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Emulsions comprenant un polymere dendi 




comme agent d'^mulsification 

La presente invention a pour objet de nouvelles Emulsions, comprenant un 

5 polymere dendritique. Elle a egalement pour objet Tutilisation d'un polymdre dendritique 
comme agent d'emulsification. 

Les Emulsions sont des structures, ou syst§mes, physico-chimiques trouvant des 
applications dans de nombreux domaines. On parle Egalement de formulations sous 
' forme d'6mulsions. Les domaines d'applications incluent notamment les formulations 

10 cosm6tiques, les formulations de detergence, les formulations pour rev§tements 

(peinture...), certains precedes de polymerisation (preparation de latex, preparation de 
polymeres ou copoly meres ^ base de polyacrylamide), les formulations phytosanitaires. 
Les emulsions sont egalement un moyen de vectorisation ou de protection d'un 
compose (phase interne ou compose compris dans la phase interne). 

15 Une Emulsion comprend au moins deux phases liquides non miscibles, une phase 

externe et une phase interne dispers6e sous forme de gouttelettes dans la phase 
externe. Souvent une des deux phases est une phase aqueuse. Si la phase externe est 
aqueuse, on parle souvent d*emulsion directe, ou d'6mulsion «huile dans eau». Si la 
phase interne est aqueuse, on parle souvent d'emulsion inverse, ou d'emulsion «eau 

20 dans huile». Une emulsion comprend egalement g§neralement un agent 

d'Smulsification, jouant un role aux interfaces des gouttelettes. Une emulsion est 
generalement preparee par melange plus ou moins vigoureux des deux phases et le cas 
SchSant de Tagent d'emulsification. Si le melange obtenu est d T^quilibre 
thermodynamique, on parle generalement de micro6mulsion. Si le melange obtenu est 

25 hors d'equilibre thermodynamique, de I'energie ayant et6 conferee au syst6me par le 
melange, on parle generalement simplement d'emulsion. Dans la presente demande, le 
tenne €cemulsion» couvre bien entendu les Emulsions, et aussi les microemulsions. 

La taille des gouttelettes. et leur stability dans le temps, dependent notamment de 
la nature et de la quantite des differentes phases et de I'agent d'emulsification. Elles 

30 dependent egalement generalement de la vigueur du melange mis en oeuvre pour leur 
obtention (quantite d'energie conferee au systeme). Ainsi, un agent emulsification, et sa 
quantite. peut etre choisi en fonction des phases a emulsifier. 

De nombreux agents d'emulsification sont connus. Parmi les plus utilises, on peut 
citer les agents tensioactifs. II s'agit souvent de molecules de relativement faible poids 

35 moieculaire comprenant une partie hydrophile et une partie hydrophobe. Ces agents 
peuvent presenter des inconvenients dans certaines applications, lis sont souvent 
irritants, ce qui presente un inconvenient majeur par exemple dans les domaines de la 
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cosm6tique et de la pharmacie. lis peuvent de plus avoir un impact negatif sur 
renvironnement. Leur presence dans certaines formulations, notamment dans des 
formulations de revStements comme des peintures. peut induire des phfenomenes de 
migration aux interfaces, et ainsi induire des probl6mes d'aspect ou de cohesion avec 
5 I'objet revetu. Enfin. ils sont souvent fortement moussants, ce qui n'est pas toujours 
d§sir§ pour la fomnulation et peut induire des difficult^s lors de la preparation d'une 
fomnulation. 

Des agents d'6mulsification polym§riques sont egalement connus. On peut citer 
par exemple les copolymeres ^ blocs poly(oxyde d'ethylene)-poly{oxyde de propylene)- 

10 poly(oxyde d'ethylene) utilises pour la realisation d'emulsions directes. On peut citer 
egalement les copolymeres de type poiyhydroxystearate-PEG-polyhydroxystearate, par 
exemple commercialises sous le nom Arlacel ou Superonic, par Uniquema, utilises pour 
la realisation d'emulsions inverses. On connait aussi I'utilisation de polysaccharides et 
de derives de polysaccharides. Ces agents polymeriques apportent des solutions pour 

15 I'emulsification de systemes particuliers pour lesquels on ne connait pas d'agent 

tensioactif suffisamment efficace (quantite introduite, stabilite dans le temps...), ou pour 
lesquels un agent tensioactif presenterait des inconvenients, comme ceux qui ont ete 
mentionnes ci-dessus. Toutefois, les possibilites d'utilisation de ces composes 
polymeriques sont limitees. Par exemple, ils peuvent presenter une faible resistance a 

20 temperature elevee, ou une d6gradabilit6 importante dans des formulations comprenant 
des enzymes. 

La pr6sente invention a pour objet de nouvelles Emulsions, nouvelles notamment 
par I'agent d'emulsification. constituant une altemative aux emulsions connues. Elle a 
ainsi pour objet Tutilisation nouvelle d'un compost polymerique comme agent 

25 emulsifiant. Les emulsions selon Tinvention. et Tutilisation selon Tinvention, pr§sentent 
notamment Tavantage d'un faible moussage. et/ou d'une resistance en S temperature 
6lev6e. et/ou d'une faible degradabilit6 dans des formulations comprenant des enzymes 
et/ou d'une versatilite d'utilisation importante. Les Emulsions selon Tinvention, et 
I'utilisation selon Tinvention, presentent I'avantage, pour les emulsions Inverses, de 

30 permettre Tobtention de dispersions de petite taille, stables. De plus les emulsions selon 
invention presentent I'avantage d'etre stables dans une grande variety de milieux. Elles 
sont en outre stables lorsque la phase externe est une phase aqueuse, qui peut contenir 
une grande vari6t6 de produits. Elles peuvent Stre mises en oeuvre en presence d'une 
quantite significative d'un detergent tel q'un tensioactif, par exemple un tensioactif 

35 anionique, Dans certaines conditions et formulations, I'agent d'emulsification peut etre 
adsorbe sur des surfaces, et servir ainsi de vecteur de depot de la phase interne sur 
une surface. En particulier une telle vectorisation par I'agent d'emulsification n'est pas 
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ecrantee par la pr6sence tensioactifs anioniques. Ceci est particulierement utile pour 
des lessives ou shampoings. 



Ainsi, rinventibn propose une emulsion comprenant une phase interne, une phase 
5 externe, et un polynn^re ^mulsifiant, une des phases etant une phase aqueuse, 
caracterisee en ce que le polymere emulsifiant est un polynnere dendritique. 

De mgme, invention propose rutilisation d'un polymere dendritique comme agent 
d'^mulsification. 

On precise que les emulsions selon invention comprennent le polymere 
10 dendritique S titre d'agent d'^mulsification, mais qu'il n'est pas exclu qu'elles 

comprennent en plus un ou plusieurs autres agents d*6mulsification. On parle parfois de 
co-emulsifiants ou de tonifiant d'emulsifiant, par exemple de tonifiant de tensioactif 
{«surfactant booster»). Dans le cadre d'emulsions inverses, le polymere dendritique est 
avantageusement utilise a titre de seul agent d'emulsification. 

15 

Phases de Temulsion 

L'emulsion comprend au moins deux phases liquides non miscibles, une phase 
interne et une phase externe, dont Tune est aqueuse. II n'est pas exclu que Temulsion 
comprenne trois phases non miscibles, I'emulsions presentant alors une phase 

20 aqueuse, un premier groupe de gouttelettes (premiere phase interne) dispersees dans 
la phase externe, et un deuxidme groupe de gouttelettes (deuxi^me phase interne) 
dispersees dans la phase externe. 11 n'est pas non plus exclu qu'une phase (phase 
aqueuse ou non) non miscible a la phase interne sont dispers§e sous forme de 
gouttelettes a I'interieur des gouttelettes de la phase interne. Dans ce cas on parle 

25 souvent d'emulsions multiples, comprenant une Emulsion inteme et une Emulsion 

externe. Par exemple, il peut s'agir d'emulsions eau dans huile dans eau, comprenant 
une phase interne (eau), une phase intermediaire (huile) et une phase externe. La 
dispersion de la phase interne dans la phase interniSdiaire constitue une emulsion 
inverse interne, la dispersion de la phase intermediaire dans la phase externe constitue 

30 une 6mulsion directe externe. De m§me. dans la pr6sente demande, on pourra parler 
d'agent d'6mulsification interne ou externe. Dans la presente demande la notion 
d'Smulsion inverse couvre aussi bien une Emulsion inverse simple qu'une Emulsion 
inverse interne d'une emulsion multiple. La notion d'emulsion directe couvre aussi bien 
une emulsion directe simple qu'une 6mulsion directe exteme d'une emulsion multiple. 



35 
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Phase aaueuse 

La phase aqueuse peut etre une phase externe, le cas ech§ant une phase e>cterne 
d'une emulsion multiple. On parle d'emulsions directes. La phase aqueuse etre une 
phase interne, le cas echeant la phase externe d'une emulsion multiple. On parle 
5 d'emulsions inverses. La phase aqueuse comprend bien entendu de I'eau, et le cas 
echeant d'autres composes. Les autres composes peuvent etre des solvants ou co- 
solvants, des composes dissous ou solides disperses dans de I'eau, par exemple des 
matieres actives. Par «autres compos§s» de la phase aqueuse, on ne se r6fere pas d la 
phase interne liquide ou a la phase interm^diaire d'une emulsion multiple. 

10 Le polymere dendritique est de preference dispersable ou soluble dans I'eau. 

La phase aqueuse peut en outre comporter des composes destines a conferer a la 
solution un certain pH, et/ou des sels n'ayant sensiblement pas d'influence sur le pH. 
On precise que le pH peut avoir une influence sur la solubilite dans I'eau du polymfere 
dendritique et sur I'hydrophilie de groupes compris dans le polymere dendritique. C'est 

15 le cas notamment pour les groupes acides carboxyliques. et pour les groupes amines. II 
est pr§f6rable de se placer dans des conditions de pH et de concentration telles que le 
polymere dendritique soit dispersable ou soluble dans I'eau. et/ou telles que des 
groupes sensibles au pH soient sous forme ionique. S'il existe une limite de pH au delS 
ou en dega de laquelle le polymere dendritique est dispersable ou soluble, le pH est de 

20 preference compris dans un domaine allant de la limite a 2 unites au dela ou en dega de 
la limite, dans le domaine de dispersabilite ou de solubilite. De telles conditions et de 
tels groupes sont detailles ci-dessous, en relation avec la description des polymeres 
dendritiques. 

La phase aqueuse peut egalement comprendre des composes usuellement 
25 utilises dans le domaines des formulations sous forme d'emulsions ou comprenant des 
Emulsions, par exemple dans les domaines des soins domestiques (d^tergence, 
lessives, nettoyage des surfaces dures, vaisselle), dans les domaines de la cosmetique 
(soin du cheveux, shampoing, gels douches, cremes. laits, lotions, gels, deodorants), 
dans les domaines industriels (polymerisation en 6mulsion, traitements de surfaces 
30 dans des precedes industriels. lubrification..), des les domaines des revetements, par 
exemple dans les peintures. II peut par exemple s'agir de tensioactifs. anioniques. 
cationique, amphoteres, zwitterioniques, ou non ioniques, adjuvants de d6tergence 
(builders), d'actifs hydrophiles, de sels. d'agents viscosants. 
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Phase non aaueuse 

L6mulsion comprend une phase non miscible avec la phase aqueuse. Pourfaire 
simple, on designera cette phase par "phase non aqueuse" ou par "phase huile", ou par 
"phase hydrophobe". Par phases non miscibles, on entend qu'une phase n'est pas 
5 soluble a plus de 10% dans I'autre phase, a une temperature de 20**C. La phase non 
aqueuse peut etre la phase interne (emulsions directes), ou la phase exteme (emulsions 
inverses). II peut notamment s'agir d'une phase intermediaire d'une emulsion multiple. 

Des exemples de composes constltuant la phase non aqueuse, ou compris dans 
la phase non aqueuse incluent: 
10 - les huiles/graisses/cires organiques d'origine animale ou d'origine vegetale; 

- les huiles/cires minerales, par exemple des paraffmes hydrocarbonees; 

- les produits issus de I'aicoolyse des huiles precitees et eventuellement d'une 
esterification subsequente; 

- les produit issus de la trans-esterification des huiles precitees; 
15 - les huiles essentielles; 

- les mono-, di- et tri- glycerides; 

- les acides gras, satur6 ou non. comprenant 10 a 40 atomes de carbone ; les esters de 
tels acides et d'alcool comprenant 1 ^ 6 atomes de carbone ; 

- les monoalcools, satur§s ou non, comprenant 2 a 40 atomes de carbone ; 
20 - les polyols comprenant 2 a 10 atomes de carbone ; 

- les silicones, notamment les silicones amin^es; 

- les hydrocarbures ou les coupes d'hydrocarbures ; 

- les monomSres insolubles dans Teau, notamment utilises pour les polymerisations 
d'isocyanate avec des polyols ou pour les polymerisations de latex, 

25 - les precurseurs de rSsines ou macromonomeres insolubles dans Teau, comme les 
composes alkydes ou isocyanates. 

Comme huiles / graisses / cires organiques d'origine animale, on peut citer entre 
autres. I'huile de cachalot, Thuile de baleine, I'huile de phoque, Thuile de squale, I'huile 
de foie de morue, les graisses de pore, de mouton (suits), le perhydrosqualfene, la cire 

30 d'abeille, seules ou en melange. 

A titres d'exemples d'huiles / graisses / cires organiques d'origine vegetale. on 
peut mentionner, entre autres. Thuile de colza, I'huile de tournesol. Thuile d'arachide. 
I'huile d'olive, Thuile de noix, Thuile de mais, I'huile de soja, I'huile d'avocat, I'huile de lin, 
I'huile de chanvre, I'huile de pepins de raisin. I'huile de coprah, I'huile de palme, I'huile 

35 de graines de coton, I'huile de babassu, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile de 
ricin, I'huile de macadamia, I'huile d'amande douce, la cire de carnauba, le beurre de 
karite. le beurre de cacao, le beurre de cacahuete. seuls ou en melange. 
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En ce qui concerne les huiles / cires minerales, on peut citer entre autres les 
huiles naphteniques, paraffiniques (vaseline), isoparaffiniques, les cires paraffiniques. 
seules ou en melange. 

Les produits issus de I'alcoolyse des huiles pr^cit§es peuvent aussi §tre utilises. 
5 Panmi les huiles essentielles, on peut citer sans intention de s'y limiter, les huiles 

et/ou essences de menthe, de menthe verte, de menthe poivr6e. de menthol, de vanille. 
de cannelle, de laurier, d'anis, d'eucalyptus. de thym. de sauge, de feuille de c6dre; de 
noix de muscade, de citrus (citron, citron vert, pamplemousse, orange), de fruits 
(pomme, poire, peche. cerise, prune, fraise, framboise, abricot, ananas, raisin, etc.), 
10 seules ou en melanges. 

Concemant les acides gras, ces derniers, satures ou non, comprennent 10 a 40 
atomes de carbone, plus particulierement 18 a 40 atomes de carbone, et peuvent 
comprendre une ou plusieurs insaturations ethyleniques, conjuguees ou non. II est a 
noter que lesdits acides peuvent comprendre un ou plusieurs groupements hydroxyles. 
• 15 Comme exemples d'acides gras satures, on peut citer les acides palmitique, 

stearique, behenique. 

Comme exemples d'acides gras insatures, on peut citer les acides myristoleique, 
palmitol6ique, oleique, erucique, linoleique, linolenique, arachidonique, ricinoleique, 
ainsi que leurs melanges. 
20 Pour ce qui a trait aux esters rfacides gras, on peut citer les esters des acides 

pp^oedemment listes, pour lesquels la partie derivant de I'alcool comprend 1 i 6 atomes 
de carbone. comme les esters de m§thyle. 6thyle, de propyle, d'isopropyle. etc. 
Comme exemple d'alcools de ces esters, on peut citer Tethanol et ceux conrespondants 
aux acides prScites. Parmi les polyols convenables de ces esters, on peut citer de 
25 pr§f6rence le glycerol. 

La phase non aqueuse peut comprendre une silicone ou un melange de plusieurs 
d*entre elles. On parte souvent d'huiles silicones. Les silicones aminees sont en 
particulier utiles dans les domaines de la dStergence. On donne ci-dessous plus de 
details quant aux silicones. 
30 II peut s'agir en particulier d'une huile, d'une cire ou d'une resine en un 

polyorganosiloxane Iin6aire, cyclique, ramifi§ ou r6ticul§. 

Ledit polyorganosiloxane presente de pr§f6rence une viscosity dynamique 
mesur6e a 25°C et au taux de cisaillement de 0.01Hz pour une contrainte de 1500 Pa 
(effectuees sur un Carrimed ® de type CSL2-500) comprise entre 10^ et 10® cP. 
35 II peut s*agir notamment : 

• d'un polyorganosiloxane non-ionique 
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• d'un polyorganosiloxane pr^sentant au moins une fonction cationique ou 
potentiellement cationique 

• d'un polyorganosiloxane presentant au moins une fonction anionique ou 
potentiellement anionique 

5 • d'un polyorganosiloxane amphotfere presentant au moins une fonction cationique 
ou potentiellement cationique et au moins une fonction anionique ou 
potentiellement anionique . 
De pr6f§rence, il s'agit d'un polyorganosiloxane non-ionique ou amin6. 
A titre d'exemples de polyorganosiloxanes, on peut mentionner : 
10 les polyorganosiloxanes linSaires, cycliques ou reticules formes de motifs 
organosiloxanes non-ioniques de formule generate 

(R)a(X)bSi(0)[4.(a + b)]/2 (0 
fomnule dans laquelle 

• les symboles R sont identiques ou diff6rents et representent un radical 
15 hydrocarbone alkyle, lineaire ou ramifie. ayant de 1 a 4 atomes de carbone, aryle. 

ph6nyle notamment ; 

• les symboles X sont identiques ou differents et representent un groupement 
hydroxyle, un radical alkoxy, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
une fonction OCOR', ou R' represente un groupe alkyle contenant de 1 a 12 atomes 

20 de carbone, de preference 1 atome de carbone ; 

• a est egal a 0, 1 , 2 ou 3 

• b est §gal a 0, 1 , 2 ou 3 

• a+b est egal a 0, 1 . 2 ou 3 

D'une maniere preferentielle, ledit polyorganosiloxane est au moins substantiellement 
25 lineaire, et tout pr6f6rentiellement lineaire. A titre d'exemple, on peut citer notamment 

les huiles a-cj bis(hydroxy)polydimethylsiloxanes, les huiles a-u) bis (trimethyl) 

polydimethylsiloxanes, polydimethylsiloxanes cycliques, les polymethylphenylsiloxanes. 
les polyorganosiloxanes lineaires, cycliques ou r§ticul6s comprenant. par mole, au 

moins un motif organosiloxane ionique ou non-ionique de fomiule generate 
30 (R)a(X)b(B)cSi(0) [4,(3 + b + c)]/2 (") 

formule dans laquelle 

• les symboles R sont identiques ou differents et representent un radical 
hydrocarboni monovalent alkyle. lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, aryle, ph6nyle notamment ; 

35 • les symboles X sont identiques ou differents et representent un groupement 
hydroxyle, un radical alkoxy, Iin6aire ou ramifi6, ayant de 1 d 12 atomes de carbone, 
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une fonction OCOR\ ou R' represente un groupe alkyle contenant de 1 S 12 atomes 
de carbone, de pr6f6rence 1 atome de carbone ; 

• les symboles B sont identiques ou differents et representent un radical hydrocarbon^ 
aliphatique et/ou aromatique et/ou cyclique contenant jusqu'a 30 atomes de 

5 carbone, 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs h6teroatomes d'oxygene 
et/ou d'azote et/ou de soufre. 6ventuellement porteur d'une ou plusieurs fonctions 
ether, ester, thiol, hydroxyl, amine eventuellement quaternisee. carboxylate, le 
symboie B etant li§ au siliclum de preference par Tintermediaire d'une liaison Si-C- ; 

• a est egal a 0, 1 ou 2 
10 • bestSgalaO, 1 ou2 

• c est egal a 1 ou 2 

• a+b+c est egal a 1 , 2 ou 3 

A titre d'exemple de substituants repondant au symboie (B) dans la formule (II) ci- 
dessus, on peut mentionner 
15 - les groupements polyethers de formule 

-(CH2)n-(OC2H4)m-(OC3H6)p-OR', 

ou n est egal a 2 ou 3, m et p vent chacun de 0 ^ 30 et R' represente un reste alkyle 
contenant de 1 a 12 atomes de carbone. de preference 1 A 4 atomes de carbone. 
- les groupes amino primaires, secondaires, tertiaires ou quaternlses, tels que ceux 
20 de formule 

- R' -N (R')(R') 

ou 

• le symboie R^ represente un groupe alkylene contenant de 2 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitue ou interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote ou 

25 d'oxygene, 

• les symboles R^ et R^, identiques ou differents representent 

.H, 

. un groupe alkyle ou hydroxyalkyle contenant de 1 a 12 atomes de carbone, de 
30 preference de 1 d 6 atomes de carbone, 

. un groupe amino alkyle, de preference primaire, dont le groupe alkyle contient de 
1^12 atomes de carbone, de preference de 1 6 atomes de carbone, eventuellement 
substitue et/ou interrompu par au moins un atome d'azote et/ou d'oxygene, 
ledit groupe amino etant eventuellement quaternise, par exemple par un acide 
35 halohydrique ou un halogenure d'alkyle ou d'aryle. 
On peut notamment mentionner ceux de formules 
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-(CH2)3 NH2 -(CH2)3 NH3+ X- 

-{CH2)3 N(CH3)2 -(CH2)3 N+(CH3)2 (Ci8H3^ ) X- 

-(CH2)3 NHCH2CH2NH2 -(CH2)3 N(CH2CH20H)2 
-(CH2)3 N(CH2CH2NH2)2 
5 D'une manifere preferentielle, les polyorganosiloxanes porteurs de fonctions amino. 
pr§sentent dans leur chaTne. pour 100 atomes de silicium total, de 0,1 d 50, de 
pr§fgrence de 0.3 S 10, tout particulidrement de 0,5 d 5 atomes de silicium 
aminofonctionalises. 

- les groupes piperidinyles steriquement encombr^s de fomnule III 



10 




(III) 



oCi 

* est un radical hydrocarbone divalent choisi pamni : 

♦ les radicaux alkylenes lineaires ou ramifies, ayant 2 a 18 atomes de 
carbone ; 

15 ♦les radicaux alkylene-carbonyle dont la partie alkylfene lineaire ou 

ramifiee, comporte 2 ^ 20 atomes de carbone ; 

♦ les radicaux alkylene-<:yclohexylene dont la partie alkyldne lineaire ou 
ramifiee, comporte 2 a 12 atomes de carbone et la partie cyclo- 
hexylene comporte un groupementOH et 6ventuellement 1 ou 

20 2 radicaux alkyles ayant 1 a 4 atomes de carbone ; 

♦ les radicaux de fomiule -R^ - O - R^ dans laquelle les radicaux R^ 
identiques ou differents representent des radicaux alkylenes ayant 1 
S 12 atomes de carbone; 

♦ les radicaux de formula -R^ - O - R^ dans laquelle les radicaux R^ ont 
25 les significations indiqu6es precedemment et Tun d'entre eux ou les 

deux sont substitues par un ou deux groupement(s) -OH; 

♦ les radicaux de formuie -R^ - COO - R^ dans laquelle les radicaux R^ 
ont les significations indiquees precedemment; 
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♦ les radicaux de formule -R® -O -R® - 0-CO-R® dans laquelle les 
radicaux R® et R® identiques ou differents. represented des radicaux 
alkylenes ayant 2 a 12atomes de carbone et le radical R^ est 
Sventuellement substitu§ par un radical hydroxyle; 

5 ♦ U repr§sente -0- ou -NR^°-. R^° etant un radical choisi parmi un 

atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant 1 
S 6 atomes de carbone et un radical divalent de formule : 




dans laquelle R"* a la signification indiqu6e pr6cedemment, R^ et R® 
ont les significations indiquees ci-apr6s et R^^ represente un radical 
divalent alky!6ne, Iin6aire ou ramifi§, ayant de 1 a 12 atomes de 
carbone, Tun des liens valentiels (celui de R^^) 6tant reli6 d Tatome 
de -NR^®-, rautre (celui de R^) etant reli6 a un atome de silicium ; 

* les radicaux R^ sont identiques ou differents, choisis parmi les radicaux 
alkyles linSaires ou ramifies ayant 1 a 3 atomes de carbone et le radical 
ph6nyle ; 

* le radical R® represente un radical hydrogene ou le radical R® ou 0«. 
- ou les groupes piperidinyles steriquement encombres de formule IV 

20 




10 



15 



oO 
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R'^ est choisi parmi un radical trivalent de fonnute : 
,C0 — 



_(CH.) CH 

\ CO — oCi m reprSsente un nombre de 2 d 20, 
et un radical trivalent de formule : 



N=r< 

— (CHj)-NH-^^ N 



^ ou p represente un nombre de 2 a 20 ; 

♦ U* represente -O- ou NR^^", R^^ etant un radical choisi parmi un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant 1 
a 6 atomes de carbone; 

* R^ et ont les memes significations que celles donn6es ci-dessus S 
propos de la formule III. 
Pr6f6rentiellement ledit polyorganosiloxane a fonctlon aminee steriquement encombree 
est un polyorganosiloxane lineaire, cyclique ou tridimensionnel de formule (V): 
,1 



r- R 



Z — SI — o,^ 



>- R' 



-r2 ^ 



2+w 



Si- 



-r3 ^ 

Si ' 

LZ 



Si 



^3/2 



(V) 



dans laquelle ; 

(1) les symboles Z, identiques ou differents, representent R^ ci-dessous et/ou le 
symbole B ci-dessous; 

(2) les symboles R\ R^ et R^, identiques et/ou diff6rents. representent un 
radical hydrocarbone monovalent choisi parmi les radicaux alkyles Iin6aires ou 
ramifi6s ayant de 1 4 atomes de carbone. les radicagx alkoxy lineaires ou 
ramifies ayant de 1 4 atomes de carbone, un radical ph6nyle et, de preference 
un radical hydroxy, un radical ethoxy, un radical methoxy ou un radical m6thyle; 

(3) les symboles B. groupements fonctionnels identiques et/ou differents. 

representent un groupement S fonction(s) pip§ridinyle(s) steriquement 
encombree(s) choisi parmi ceux mentionn6s ci-dessus ; et 
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(4) - le nombre de motifs organosiloxy sans groupement B va de 10 a 450, de 
preference de 50 d 250 ; 

- le nombre de motifs organosiloxy avec un groupement B va de 1 5, de 
preference de 1 a 3 ; 

5 -0<w<10et8<x< 448. 

De maniere toute pr6f6rentielle, ledit polyorganosiloxane est llneaire. 

A titre d'exemple de produits commerciaux polyorganosiloxanes pouvant etre mis 
en oeuvre comme phase hydrophobe (A), on peut mentionner notamment les huiles 
RHODORSIL® 21645. RHODORSIL® Extrasoft commercialisees par Rhodia. 

10 

La phase non aqueuse peut comprendre des monomSres insolubles dans I'eau, 
notamment utillsable pour les precedes de polymerisations en emulsion, par exemple 
pour la fabrication de latex. 

Enfin, il est precise qu*il n'est pas exclu que la phase non aqueuse comprenne une 
15 quantite d'eau, ou de monomeres solubles dans I'eau, qui ne depasse pas la limite de 
solubilite de I'eau ou dans de monomeres dans ladite phase. 

Des exemples de monomeres pouvant constituer la phase non aqueuse, ou etre 
compris dans ladite phase, incluent, seuls ou en melanges: 

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou 
20 aromatiques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ; 

- les esters d'acides carboxyliques saturSs comprenant 8 a 30 atomes de carbone, 
eventuellement porteurs d'un groupement hydroxyle ; 

- les nitriles ap-ethyleniquement insatures, les ethers vinyliques, les esters vinyliques, 
les monomeres vinylaromatiques, les halogenures de vinyle ou de vinylidene ; 

25 - les monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturation ethylenique; 

- les macromonomeres d6rivant de tels monomeres. 

On peut citer plus particulierement: 

- les esters d'acide (meth)acrytique avec un alcool comprenant 1 a 12 atomes de 
30 carbone comme le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le 

(meth)acrylate de propyle. le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de t-butyle, le 
(meth)acrylate d'isobutyle, Tacrylate de 2-ethylhexyl. I'acrylate d'isodecyle ; 

- Tacetate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle. le chlorure de 
vinyle, le chlorure de vinylidene. le methyl vinylether. rethyl vinyiether ; 
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- les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atomes de 
carbone, comme en particulier racrylonitrile et le m6thacrylonitrile ; 

- le styr6ne, l'a-methylstyr§ne, le vinyltolu§ne. le butadiene, le chloroprene. 

5 On note que la phase interne non aqueuse peut comprendre une phase, aqueuse 

ou non. dispers§e sous forme d'emulsion en son sein. L'6mulsion est alors une 
emulsion multiple. 

Polvmfere dendritioue 

10 L'6mulsion selon Tinvention comprend, ^ titre d'agent d'emulsification. un 

polymere dendritique. Le terme «polymere dendritique» se r§f6re i des composes 
macromoleculaires comprenant plusieurs branchemeints. II peut s'aglr de dendrimeres 
r§guliers, ou de polymeres hyperbranches. 

Le polymfere dendritique comprend des groupes hydrophobes et des groupes 

15 hydrophiles. Les groupes hydrophobes peuvent etre compris dans des motifs de 

repetition au sein du polymere. II peut s'agir par exemple de groupes au moins divalents 
alkylene a au moins 3 atomes de carbones consecutifs. ou de groupes au moins 
divalents comprenant un motif ph^nyle. par exemple le groupe phenylene. II s'agit 
avantageusement d'un groupe de formule -(CH2)n- ou n est superieur ou egal a 3. par 

20 exemple 4, 5, 6. ou 11 . et/ou d'un groupe de formule -C6H4- . 

Les groupes hydrophiles peuvent etre compris dans des motifs de r§p6tition au 
sein du polymere et/ou etre compris a rextremit6 des chaTnes polymeriques. Lorsque 
I'emulsion est une emulsion directe, la phase aqueuse 6tant la phase externe, au moins 
une partie des groupes hydrophiles ou potentlellement hydrophiles sont 

25 avantageusement des groupes presents en bouts de chaTnes polymeriques. Les 
groupes hydrophiles compris dans des motifs de repetition sont souvent considSres 
comme des fonctions de polymerisations. II s'agit par exemple de groupes. ou fonctions, 
de formules -COO- (polyesters), -O- (polyethers). -CONH- (polyamide), -OCOO- 
(polycarbonate), -NH-COO- (polyurethane), -N< (polyamine), -NH-CO-NH- (uree). -CO- 

30 NH-CO- (imide). 

On note qu'il n'est pas exclu que des extr6mites de chaTnes polymeriques 
comprennent des groupes hydrophobes, tels que des groupes alkyles. La presence de 
tels groupes peut aider i moduler les proprietes emulsifiantes du polymere dendritique. 
Les groupes hydrophobes peuvent etre compris dans des motifs de repetition au 
35 sein du polymere et/ou etre compris d Textremite des chaTnes polymeriques. Lorsque 
remulsion est une emulsion inverse, la phase aqueuse etant la phase interne, au moins 
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une partie des groupes hydrophobes sont avantageusement des groupes presents en 
bouts de chatnes polym^riques. On note qu'il n'est pas exclu que des extremitSs de 
chaines polymeriques comprennent des groupes hydrophiles ou potentiellement 
hydrophiies. La presence de tels groupes peut aider S moduler les propriet6s 

5 6mulsifiantes du polym6re dendritique. 

Lorsque I'emulsion est une emulsion multiple comprenant une phase aqueuse 
interne, une phase intenrnddiaire, et une phase aqueuse externe, la phase interne et la 
phase intermSdiaire constituant une emulsion inverse interne, la phase intermSdiaire et 
la phase externe constituant une emulsion directe externe. et lorsque Temulsion directe 

10 externe et r§mulsion inverse interne comprennent le polym6re dendritique. celui-ci 
comprend de preference des groupes hydrophobes et des groupes hydrophiles (ou 
potentiellement hydrophiles) ^ I'extremite des chaines polymeriques. 

Le polymere dendritique peut comprendre de preference des groupes hydrophiles 
15 ou potentiellement hydrophiles (en fonction par exemple du pH) aux extr6mit6s des 
chaines polymeriques. De plus la nature et les proprietes de ces groupes peuvent etre 
plus facilement controlees, modifiees ou variees, soit au cours de la polymerisation, soit 
apr6s, par post-fonctionnalisation. 

Le polymere dendritique peut comprendre de preference des groupes 
20 hydrophobes aux extremites des chaines polymeriques. De plus la nature et les 
proprietes de ces groupes peuvent etre plus facilement contrSlees, modifiees ou 
variees, soit au cours de la polymerisation, soit apres, par post-fonctionnalisation. 

Des exemples de groupes hydrophiles incluent: 
25 - des groupes acides tels que des groupes sulfoniques, phosphoniques, acides 

carboxyliques, et leurs formes basiques sulfonates, phosphate, phosphonate. 
carboxylate, 

- des groupes amines, primaire, secondaires. tertiaire, leurs fonnes acides 
ammonium, et les groupes ammonium quaternaires. 

30 On mentionne que I'hydrophilie d*un groupe peut dependre du pH. Dans la 

pr6sente demande on designe par groupe hydrophile des groupes qui sont hydrophiles 
S tout pH, ainsi que des groupes dont I'hydrophilie depend du pH (groupes 
potentiellement hydrophiles). 

35 Des exemples de groupes hydrophobes incluent: 

- des groupes alkyles, satures ou insatures, 
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- des groupes aryles, aralkyles, ou alkylaryles, par exemples phenyle ou 
naphtyle, 

- des groupes silicones ou silanes, 

- des groupes fluorSs. 

5 

Des exemples de poiymeres dendritiques incluent: 

- les dendrim^res de squelette polypropylene imine, tels que la gamme Straburst® 
mise sur le marche par la sociStS DSM, 

- les dendrimSres de squelette polyamidoester (ou polyesteramide), tels que la 
1 0 gamme Hybrane® mise sur le marche par la society DSM, 

- les dendrimeres de squelette polyamidoamine (PAMAM) 

- les dendrimeres polyether 

- les poiymeres hyperbranches diaminobutane-aminopropyles DAB{PA)n 

- les polyesters hyperbranches. tels que la gamme BOLTORN® mise sur le 
1 5 marche par la societe Perstorp. 

Les polyesters hyperbranches et les polyamides hyperbranches sont notamment 
des poiymeres dendritiques particulierement adapt6s a la mise en oeuvre de Tinvention. 



Selon un mode de realisation int6ressant, le polymere dendritique est un polymere 
20 susceptible d'etre obtenu par un precede comprenant les etapes suivantes: 

Etape a) polycondensation d'au moins un monomere plurifonctionnel de fomiule (I), 
comprenant au moins trois fonctions r6actlves de polycondensation, 

A.R-(B)f (1) 

formule dans laquelle 

25 ^ f est un nombre entler superieur ou Sgal a 2, de preference va de 2 d 10» tout 
particulierement est egal d 2 

- le symbole A represente une fonction reactive ou un groupe porteur d'une 
fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle. 
halogSno. isocyanato, ou leurs pr§curseurs 

30 - le symbole B repr6sente une fonction reactive ou un groupe porteur d'une 
fonction reactive choisie panni les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
halogSno, isocyanato ou leurs precurseurs, antagoniste de A 

- le symbole R represente un reste hydrocarbonnS polyvalent aliphatique linSaire 
ou ramifie. cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 . de preference de 

35 3 S 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes d'oxygfene. d'azote, de soufre ou de phosphore, ledit reste portant 
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eventuellement des fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de 
r6agir avec les fonctions A et B. 
Etape b) eventuellement, fonctionnalisation hydrophile au moins partielle du polymere 
obtenu ^ TStape de polycondensation. 
5 Le symbole B reprSsente une fonction r6active antagoniste de la fonction 

reactive A; cela signifie que la fonction B est susceptible de reagir avec la fonction A 
par condensation. 
Ainsi. les fonctions antagonistes 

- d'une fonction amino, sont notamment les fonctions carboxy (fomnation d'un amide), 
10 isocyanato (formation d'une ur6e), oxiranyle (formation d'une amine secondaire ou 

tertiaire P-hydroxylee) 

- d'bne fonction carboxy. sont notamment les fonctions amino (formation d'un amide), 
hydroxy (formation d'un ester), isocyanato (formation d'un amide). 

- d'un fonctione hydroxy, sont notamment les fonctions carboxy (formation d'un ester), 
15 oxiranyle (formation d'un ether), isocyanato (formation d'un amide) 

- d'une fonction oxiranyle. sont notamment les fonctions hydroxy (formation d'un 
ether), carboxy (formation d'un ester), amino (formation d'une amine secondaire ou 
tertiaire p-hydroxylee) 

- d'une fonction isocyanato, sont notamment les fonctions amino, hydroxy, carboxy 
20 . - d'une fonction halogeno, sont notamment les fonctions hydroxy. 

Parmi les precurseurs de fonction amino, on peut citer notamment les sels 
d'amine, comme les chlorhydrates. 

Parmi les precurseurs de fonction carboxy. on peut citer notamment les esters, de 
preference en C1-C4, tout particulierement en C1-C2, les halog§nures d'acide, 
25 anhydrides, amides. 

Pamii les precurseurs de fonction hydroxy, on peut citer notamment les 6poxy. 

Selon une variante de realisation ladite operation de polycondensation est 
r^alisee en outre en presence: 

• d'au moins un monomere bifonctionnel sous fame Iin6aire de formule (II) ou sous 
30 la forme cyclique correspondante, comprenant deux fonctions r6aclives de 
polycondensation/polym§risation 

A'-R'-B' (II) 

formule dans laquelle: 

- le symbole A', identique a ou different de A, repr6sente une fonction reactive 
35 choisie parmi les fonctions amino, carboxy, . hydroxy, oxiranyle, halogeno. 
isocyanato. ou leurs precurseurs. antagoniste de B et B' 
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- le symbole B*, identique S ou different de B, represente une fonction reactive 
choisie parmi les fonctions amino, carboxy. hydroxy, oxiranyle, lialogeno, 
isocyanato. ou leurs precurseurs. antagonists de A et A' 

- le symbole R\ identique a ou different de R, represente un reste hydrocarbonne 
5 polyvalent aliphatique linSaire ou ramifiS, cycloaliphatique ou aromatique contenant 

de 1 d 50 . de preference de 3 a 20 atomes de carbone, Sventueliement 
interrompu par un ou plusieurs h6teroatomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou de 
phosphore. ledit reste portant ^ventuellement des fonctions ou des groupes 
fonctionnels non susceptibles de r6agir avec les fonctions A, A', B et B' 
10 * la fonction reactive A'. 6tant susceptible de r6agir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' par condensation ; 

* la fonction reactive B', etant susceptible de reagir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation ; 

• et/ou d'au moins un monomers « cceur » ds formuls (III), comprenant au moins 
15 une fonction suscsptibis de rsagir par condensation avec le monomere de formule 

(I) et/ou le monomere de formule (II) 

R^-(B")n (III) 

formule dans laquelle 

- n est un nombre entier superieur ou egal ^ 1, de preference va de 1 a 100, tout 
20 particuiiersmsnt de 1 a 20 

- le symbole B" rspr6sents une fonction reactivs, identique ou differsnts de B ou 
B', choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halog^no. 
isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de A et A' 

- le symbole R'' represents un reste hydrocarbonn6 polyvalent aliphatique lineaire 
25 ou ramifi6. cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 50 , de pr6f6rence de 

3 d 20 atomes de carbone, ^ventuellement interrompu par un ou plusieurs 
h6t6roatomes d'oxyg6ne, d'azote, de soufre ou de phosphore, ou un reste 
organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledit reste R^ portant ^ventuellement des 
fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de reagir avec les 
30 fonctions A, A', B, B' et B" 

* la fonction reactive B", etant susceptible de r6agir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation ; 

• et/ou d'au moins monomere monofonctionnel « limiteur de chame » de formule 
(IV) 

35 A"-R^ (IV) 

fonnule dans laquelle 
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- le symbole A" represente une fonction reactive, identique d ou differente de A ou 
A\ choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halog6no. 
isocyanato, ou leurs pr6curseurs, antagoniste de B, B* et B" 

- le symbole represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique lineaire 
5 ou ramifie. cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 S 50 , de preference de 

3 a 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
h6teroatomes d'oxygfene, d'azote. de soufre ou de phosphore. ou un reste 
organosiloxane ou polyorganosiloxane; ledit reste portant 6ventuellement des 
fonctions ou des groupes fonctionneis non susceptibles de reagir avec les 
1 0 fonctions A. A', A", B, B' et B" 

* la fonction reactive A", etant susceptible de reagir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' et/ou la fonction B" par condensation ; 
• au moins une des fonctions reactives d'au moins un des monomeres de formule 
(II), (III) ou (IV) etant susceptible de reagir avec une fonction antagoniste du 
15 monomfere plurifonctionnel de formule (1) . 

D'une maniere preferentielle, les fonctions A, A\ A" et B. B'. B" sont choisies 
parmi les fonctions reactives ou un groupes porteurs de fonctions r6actives choisies 
parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle ou leurs precurseurs. Encore 
plus preferentiellement lesdites fonctions sont choisies parmi les fonctions reactives 
20 ou un groupes porteurs de fonctions reactives amino et carboxy, ou leurs precurseurs. 
Pour une bonne realisation de invention: 

- le rapport molaire du monomere de formule (I) au monomere de formule (II) est 
avantageusement superieur a 0,05, de preference va de 0,125 a 2; 

- le rapport molaire du monomere de fonnule (III) au monomere de formule (I) est 
25 avantageusement inf6rieur ou egal a 1. de preference inf6rieur ou §gal a 1/2, et 

encore plus preferentiellement va de 0 a 1/3 ; ledit rapport va tout particulierement de 
0 a 1/5 : 

- le rapport molaire du monomere de formule (IV) au monom6re de fonnule (I) est 
avantageusement inferieur ou egal e 10, de preference inferieur ou egal a 5 ; ledit 

30 rapport va tout particulierement de 0 e 2. lorsque f est egal a 2. 

Lentite eiementaire consideree pour definir les differents rapports molaires est 
la molecule. 

II va de soi que I'expression « reaction de condensation » inclut egalement la 
notion de reaction d'addition lorsqu'une ou plusieurs fonctions antagonistes d'au 
35 moins un des monomeres mis en oeuvre est incluse dans un cycle (lactames, 
lactones, epoxydes par exemple). 

A titre d'exemple de monomere (I), on peut citer : 
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- Tacide 5-amino-isophtalique, 

- I'acide 6-amino-und§canedioTque. 

- le diacide 3-aminopim6lique, 

• Tacide aspartique, 
5 - Tacide glutamique, 

- Tacide 3,5-diaminobenzoTque. 

* Tacide 3,4-diaminobenzoTque, 

- la lysine, 

- Tacide a,a-bis(hydroxymethyl)-propionique 
1 0 - Tacide a,a-bis(hydroxy methyl)-butyrique 

- racide a.a,a-tris(hydroxymethyl)-acetique 

- I'acide a,a-bis(hydroxymethyl)-val§rique 

- I'acide a,a-bis(hydroxy)-propionique 

- I'acide 3,5-dihydroxybenzoTque 
15 - ou leurs melanges 

A titre d'exemple de monomere bifonclionnel de formula (II), on peut citer : 

- re-caprolactame 

- I'acide aminocaproTque, 

- I'acide para ou metaaminobenzoTque, 
20 - I'acide annino-1 1 -undScanoTque, 

- le lauryllactame 

- racide amino-12-dodecanoTque 

- racide hydroxyacetique (acide glycolique) 

- racide hydroxyvalerique 
25 . - I'acide hydroxypropionique 

- racide hydroxypivalique 

- le glycolide 

- la 5-valerolactone 

- la p-propiolactone 
30 - I'e-caprolactone 

- le lactide 

- racide lactique 

- ou ieurs melanges 

Plus pref6rentiellement, les monomeres bifonctionnels de formule (II) sont les 
35 monomeres utilises pour la fabrication de polyamides thermoplastiques lineaires. 
Ainsi, on peut citer les composes co-aminoalcanoiques comportant une chaine 
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hydrocarbonSe ayant de 4 §i 12 atomes de carbone, ou les lactames d§riv6s de ces 
acides amines comme re-caprolactame. Le monomere bifonctionnel pr6f6re pour la 
mise en oeuvre de Tinvention est re-caprolactame. 

Selon une modalite avantageuse de I'invention. au moins una partie des 
5 monomferes bifonctionnels (II) se trouvent sous forme de pr6polym6re. 

A titre d'exemples de monomere (III), on peut citer ; 

- les monoamines aromatlques ou aliphatiques, comme la dodScylamine, 
Toctadecyiamine, la benzylamine ... 

- les monoacides aromatlques ou aliphatiques contenant de 1 a 32 atomes de 
10 carbone, comme Tacide benzoTque, Tacide acetique, Tacide propionlque, les acides 

gras satur^s ou non (acide dod^canoTque, ol§ique, palmitique, stSarique ...) 

- les alcools ou 6poxydes monofonctionnels. comme I'oxyde d*ethyl6ne . 
replchlorhydrine ... 

- les isocyanates comme le phSnyllsocyanate ... 

15 - les diamines biprimaires, de preference aliphatiques saturees lineaires ou ramifi^es 
ayant de 6 a 36 atomes de carbone telles que. par exemple, Thexamethylenediamine, 
la trimethylhexametliylene-diamine. la tetramethylendiamine, la n-xylenediamine 

- des diacides carboxyliques aliphatiques satures ayant de 6 a 36 atomes de carbone 
tels que, par exemple, Tacide adipique, I'acide azelaique, I'acide sebacique, I'acide ou 

20 I'anhydride maleique 

- les alcools ou epoxydes difonctionnels. comme rethyleneglycol, le di^thylfeneglycol, 
le pentanediol, les glycidyl ethers d'alcools monofonctionnels contenant de 1 a 24 
atomes de carbone 

- les diisocyanates, comme les toluene diisocyanates, i'hexam^thylene diisocyante, le 
25 phenyl diisocyanate, Tisophorone diisocyanate 

- des triamines, triacides ou polyacides aromatlques ou aliphatiques, triols ou polyols 
commela N,N,N-tris(amino-2 ethyl) amine, la m6lamine .... I'acide citrique, Tacide . 
1.3.5-benzene tricarboxylique .... la 2,2,6.6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone. le 
trimethylolpropane, le glycerol, le pentaerythritol, les glycidyl 6thers d'alcools di-. tri- 

30 ou poly-fonctionnels 

- des composes polymeres tels que les polyoxyalkylenes poly- ou mono- amines 
commercialis§s sous la marque JEFFAMINE®, 

- les polyorganosiloxanes amines, comme les polydimethylsiloxane amines. 

Les monomeres (III), "coeur** pr6f6res sont : I'hexamethylene-diamine, Tacide 
35 adipique, la JEFFAMINE® T403 commercialisee par la societe Huntsman, I'acide 
1,3.5-benz6ne tricarboxylique. la 2.2,6.6-tetra-(P-carboxy6thyl)cyclohexanone. 
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A titre d'exemples, les monom6res (IV). on peut citer: 

- les monoamines aromatiques ou aliphatiques, comme la dodecylamine, 
roctad§cylamine, la benzylamine. La plupart de ces composes sont genferalement 
consideres comme hydrophobes. 

5 - les monoacides aromatiques ou aliphatiques contenant de 1 32 atomes de 
carbone, comme I'acide benzoTque. Tacide ac6tique. I'acide propionique. les acides 
gras satur6s ou non (acide dodecanoTque, oleique. palmitique, st6arique ...). La 
plupart de ces composes sont gfeneralement consid6r6s comme hydrophobes. 

- les alcools ou epoxydes monofonctionnels, comme I'oxyde d'ethylene , 
10 r§pichlorhydrine. La plupart de ces composes sont g6n6ralement considferes comme 

hydrophobes. 

- les isocyanates comme le phSnylisocyanate. La plupart de ces composes sont 
gen6ralement consideres comme hydrophobes. 

- des composes polym6res tels que les polyoxyalkylenes monoamines par exemple 
1 5 commercialises sous la marque JEFFAMINE M®. comme les JEFFAMINE M 1 000® et 

JEFFAMINE M 2070®. La plupart de ces composes sont genferalement consideres 
comme hydrophiles. 

- des chaines silicones monoaminees. comme les polydimethylsiloxane monoamine. 
La plupart de ces composes sont gen6ralement consideres comme hydrophobes. 

20 - la N.N-DiMethyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile. car 
basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- la N.N-DIEthyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- la N.N-DiButhyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
25 basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- La N-(amino-3 propyl) morpholine (hydrophile ou potentiellement hydrophile. car 
basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate), 

- La N-Methyl N'— Amino-3 Propyl) Piperazine (hydrophile ou potentiellement 
hydrophile, car basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate). 

30 - La N-(Amino-3 Propyl) Piperidine (hydrophile ou potentiellement hydrophile. car 
basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- les melanges de ces composes. 

Parmi les groupes fonctionnels pouvant §tre presents dans les monom6res (I) S 
(l\0, et non susceptibles de r6agir avec les fonctions A, A'. A", B, B' et B" . on peut 
35 mentionner notamment des fonctions susceptibles d'apporter ou d'am6liorer 
rhydrophille des polymeres dendritiques mis en ceuvre selon I'invention. A titre 
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d'exemple on peut mentionner les fonctions ammonium quaternaire, nitrile, sulfonate, 
. phosphonate, phosphate, hydroxyle, polyoxyde d'ethylene. ether, amine ternaire 
(basique ou quatemisable). 

On peut citer notamment : 
5 - racide 4-amino-benz6ne sulfonique et ses sels d'ammonium ou de metaux alcalin. 
de sodium notamment [monom6re de formule (II)] 

- Tacide 5-sulfo salicylique [monomere defomiule (II)] 

- racide D ou L 2-amino 5-phosphoro val6rique [monomfere de fomiule (ll)J 

- racide sulfobenzoTque et ses sels d'ammonium ou de metaux alcalins [monomdre 

10 de fomiule (III) ou (IV)] 

- le chlorure d'epoxypropyltrimethylammonium [monomfere de fomnule (III) ou (IV)] 

- le polyethylene glycol polytioxyle, 

- racide amino m6thyl phosphonique [monomere de formule (IV)]. 

Les fonctions hydrophiles peuvent en particulier Stre portees par le monomere 
1 5 (IV), par exemple par un des monomeres suivants: 

- des composes polymeres tels que les polyoxyalkyienes monoamines par exemple 
commercialises sous la marque JEFFAMINE M®. comme les'JEFFAMINE M 1000® et 
JEFFAMINE M 2070®. La plupart de ces compos6s sont generalement consider6s 
comme hydrophiles. 

20 - la N.N-DiMethyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- la N,N-DiEthyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- la N,N-DiButhyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
25 basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- La N-(amino-3 propyl) morpholine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- La N-Methyl N'-(Amino-3) Propyl Piperazine (hydrophile ou potentiellement 
hydrophile. car basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate). 

30 - La N-(Amino-3 Propyl) Piperidine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quatemisable par exemple avec du dimethylsufate). 

Enfin. le polym§re dendritique peut porter aux extremitfe des chaines 
polym§riques un melange de groupes hydrophiles et de groupes hydrophobes, par 
35 exemple apportes par des monomeres (IV) et/ou controle acido-basique. On peut 
ainsi moduler les propri6tes 6mulsifiantes, et le cas echeant rendre Taction du 
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polymere dendritique sensible S des conditions externes pouvant ddclencher une 
stabilisation ou une destabilisation de remulsion. Ce mode est preferable dans le 
cadre de la realisation d'emulsions multiples. On cite par exemple une association de 
groupes -COOH ou COO" et de groupes alkyles. 

5 

Les polym6res dendritiques decrits ci-dessus. peuvent etre assimiles des 
structures arborescentes dotees d'un point focal form6 par la fonction A et d'une 
periph6rie garnie de terminaisons B. On precise que le fait que la periph6rie soit 
gamie de terminaisons B n'exclut pas que des temiinaisons B soient presentes a des 
1 0 extrSmitSs de chalnes situees plus au coeur du polymere dendritique. 

Par ailleurs, quand lis sont presents, les monomeres bifonctionnels (II) sont des 
Elements d'espacement dans la structure tridimensionnelle. lis permettent un controle 
de la densite de branchement. 

Quand ils sont presents, les monomeres (III) forment des noyaux. Les 
15 monomeres monofonctionnels (IV) "limiteur de chaine". sont situes en peripherie des 
dendrimeres. On precise que le fait que la p6ripherie soit garnie de monomeres 
monofonctionnels (IV) n'exclut pas que des monomeres monofonctionnels (IV) soient 
presents a des extremites de chames situees plus au cceur du polymfere dendritique. 
La presence de monomeres (III) et (IV) pemiet notamment de controler le poids 
20 moleculaire. 

D'une maniere preferentielle, les polymeres dendritiques mis en oeuvre selon 
invention, sont des polyamides hyperbranches; ils sont obtenus d partir d'au moins 
un monomere de formule (I) pr§sentant comme fonctions r6actlves de 
polycondensation. des fonctions amino, et des fonctions antogonistes carboxy, ou 

25 d'une composition monom6re contenant en outre au moins un monom6re de formule 
(II) et/ou (III) et/ou (IV) presentant le ou les meme(s) type(s) de fonction(s) reactive(s) 
de polycondensation. tout ou partie du ou des monomeres de formule (II) pouvant §tre 
remplacS par un lactame. 

L'op6ration de polycondensation/polymerisation peut etre r§alis6e d'une 

30 manifere connue en phase fondue ou solvant. le monomfere de fomnule (II). lorsqu'il 
est present, pouvant jouer favorablement le r6le de solvant. 

L'op6ration peut etre favorablement r§alis6e en presence d'au moins un 
catalyseur de polycondensation et eventuellement d'au moins un compose anti- 
oxydant. De tels catalyseurs et composes antioxydants sont connus de Thomme du 

35 metier. A titre d'exemple de catalyseurs, on peut citer les composes phosphores tels 
que racide phosphorique, I'acide phosphoreux. I'acide hypophosphoreux, les acides 
phenylphosphoniques, tels que Tacide 2-(2'-pyridyl) ethylphosphonique. les 
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phosphites tels que le tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphite. A titre d'exemple 
d'antioxydant, on peut citer les antioxydants a base phSnolique bi-encombres, tels 
que la N.N'-hexamethylene bis(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxy-hydrocinnamamide), le 5- 
tert-butyl"4-hydroxy-2-methylphenyl sulfure. 

5 Des polyamides hyperbranchSs pr6sentant des fonctionnalites hydrophiles 

nonreactives avec les fonctions A. A\ A", B. B' et B" . peuverit etre obtenus par mise 
en oeuvre d'un monomfere de formule (III) et/ou (IV) pr6sentant un ou plusieurs 
groupes polyoxyethyl^ne (par exemple monomSre de la famille des polyoxyalkyldnes 
amin§s JEFFAMINES) et/ou un monomere de fonnule (IV) pr6sentant des fonctions 

10 ammonium quaternaire, nitrile. sulfonate, phosphonate, phosphate. 

Un autre mode de realisation consiste, apr6s preparation d'un polymere 
hyperbranche par polycondensation de monomeres non fonctionnalises, a modifier 
les fonctions terminates dudit polyamide hyperbranche par reaction avec un compose 
presentant des fonctions hydrophiles, II peut par exemple s'agir d'un compose 

15 presentant un groupe amine tertiaire, ammonium quaternaire, nitrile, sulfonate, 
phosphonate, phosphate ou des groupes polyoxy6thylenes. Les fonctions terminates 
peuvent aussi etre modifiees par simple reaction de type acido-basique, en ionisant 
totalement ou partiellement les groupes compris en bouts de chaTnes. Par exemple 
des groupes terminaux de type acide carboxylique (par exemple des groupes B, B', 

20 et/ou B"), peuvent etre rendus anioniques par ajout d'une base. Des groupes 
terminaux de type amine (par exemple des groupes B. B', et/ou B"), peuvent etre 
rendus cationiques par ajout d'un acide. 

On note que la fonctionnalisation peut etre totale ou partielle. Elle est de 
pr6f6rence superieure ^ 25% en nombre, par rapport la totality des groupes 

25 fonctionnels libres portes (B, B', B"). 

On note qu'il n'est pas exclu d'effectuer une fonctionnalisation partielle 
hydrophobe aprSs la preparation du polymere dendritique. On peut ainsi moduler les 
propriet§s Smulsifiantes, et le cas echeant rendre Taction du polymere dendritique 
sensible d des conditions externes pouvant declencher une stabilisation ou une 

30 destabilisation de I'emulsion. 

La masse molaire en poids desdits polym^res dendritiques, polyamides 
hyperbranches en particulier. peut aller de 500 a 1 000 000 g/mol, de preference de 
1 000 a 500 000 g/mol, encore plus preferablement de 3000 ^ 20000 g/mol. 
35 La masse molaire en poids peut gtre mesur§e par chromatographie par exclusion 
de taille. La mesure est effectuee dans une phase Sluante composee de 70% en 
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volume d'eau Millipore 18 m§gaohms et de 30% en volume de methanol, contenant 
0.1 M de NaNOa; elle est ajustee S pH 10 (1/1000 NH4OH 25%). 

La masse molaire en poids est Stabile de maniSre connue par TintemiSdiaire de 
valeurs de diffusion de la lumiSre. 

5 

Quantites - Fomnulation 

Le rapport en poids entre les quantit6s de phase interne et de phase externe est 
de preference compris entre 0,1/99,9 et 95/5, plus pref6rablement compris entre 1/99 et 
10/90. 

10 La rapport en poids entre les quantites de polymSre dendritique et de phase 

interne est de pr6f6rence compris entre 0,05/100 et 20/100, plus pr6f6rablement 
compris entre 0.5 et 20/100. voire entre 5/100 et 20/100, 

Par ailleurs, la proportion en poids de polymere dendritique dans la totalite de 
l*6mulsion est de preference comprise entre 0,05% et 10%, encore plus pr6ferablement 

15 entre 0.1% et 5%. par exemple de I'ordre de 1%. 

La taille des gouttelettes de Temulsions peut d6pendre de la quantite d'agent 
d'Smulsification (polymere dendritique avec 6ventueilement d'autres agents, tels que 
des tensioactifs) utilisee et/ou de la quantite d'energie mise en oeuvre pour preparer 
Temulsion. Afaible proportion d'agent d'emulsification, la taille des gouttelettes peut etre 

20 en majeure partie limitee (limite inferieure, gouttelettes de grande taille) par la quantite 
d'agent d'emulsification. Pius la proportion d'agent d'emulsification est importante, plus 
des gouttelettes sont petites. On parte souvent alors de regime pauvre. A plus forte 
proportion d'agent d'emulsification, la taille peut fetre en majeure partie Iimit6e (limite 
inferieure) par la quantity d'energie. Plus la quantit6 d'energie est importante, plus les 

25 gouttelettes sont petites. On parle souvent de regime riche. Dans le cas ou TSmulsion 
ne comprend pas d'autre agent d'emulsification que le polymere dendritique. la limite 
entre le regime pauvre et le regime riche peut §tre de I'ordre de quelques %. par 
exemple 1/100 a 2/100 (rapport en poids entre les quantites de polymere dendritique et 
de phase Interne), pour une Emulsion directe. 

30 On mentionne, sans que cela constitue une limitation a I'invention. qu'il a ete 

remarquS, que la concentration critique (en poids de polymere dendritique) entre le 
regime pauvre et le regime riche semble ne pas d6pendre de la masse molaire du 
polymere dendritique. Sans vouloir etre l!6 S une quelconque th§orie, on pense que le 
polymere dendritique est present d interface entre la phase aqueuse et la phase 

35 hydrophobe, sous forme d'objets agrSgSs autour des gouttelettes. 

Ainsi on peut par exemple faire en sorte que la taille des gouttelettes soit modulee 
en jouant sur la nature de la phase interne, les proportions des diff6rents constituants, 
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notamment de I'agent d'emulsification. et sur des paramdtres de proced6 (vitesse et 
dur6e de melange pour conf6rer de I'Snergie). 



Autres inar6dients 

5 Les 6mulsions selon Tinvention sont des compositions qui, outre les Ingredients 

mentionnes ci-dessus. peuvent comprendre rfautres ingredients. La nature et la quantite 
de ces autres ingredients peuvent d6pendre de la destination ou de I'utilisation de 
I'emulsion. Ces ingredients additionnels sont connus de fhomme du m§tier. 
Par exemple remulsion peut comprendre des agents suppl§mentaires 
10 d'6mulsification, connus, en association avec le polym6re dendritique. notamment des 
tensioactifs, notamment des tensioactifs non ioniques ou cationiques, des polymdres 
amphiphiles liydrosoluble. des polymferes peignes ou des polymeres ^ blocs. 

Dans le cadre d'emulsions multiples, on precise que chacune des phases 
aqueuses peut comprendre des agents destines a controler la pression osmotique. II 
1 5 peut par exemple s'agir d'un sel choisi parmi les halogenures de metaux alcaiins ou 
aicalino-terreux, (comme le chlorure de sodium, le chlorure de calcium), ou un sucre 
(comme le gluocse) ou un polysaccharide (comme le dextrane). ou un melange. 

De maniere generale, les emulsions peuvent comprendre des tensioactifs non 
ioniques, anioniques, cationiques ou amphoteres (les tensioactifs zwitterioniques etant 
20 compris dans des amphoteres), 

Les emulsions peuvent egalement comprendre des agents de controle du pH, des 
matieres actives, des parfums.... 

Precede 

25 Les emulsions selon Tinvention peuvent Stre prepar6es par les proc6d6s 

classiques d'emulsification. Ces precedes consistent classiquement ^ melanger plus ou 
moins energiquement les diffferents ingr6dients: les phases non miscibles, I'agent 
d'6mulsification, et eventuellement d'autres ingredients. Pour ce melange, certains des 
ingredients peuvent avoirs 6t6 melanges, dissouts ou disperses au prealable. Ainsi il 

30 peut etre avantageux d'utiliser une phase aqueuse dans laquelle le polymdre 

dendritique a 6t6 introduit au prealable, avant de m6langer ladite phase aqueuse avec la 
phase non miscible. 

Le melange, peut §tre r6alis§ sous une agitation plus ou moins forte. Dans le cas 
OLJ la phase interne est peu visqueuse (viscosite inferieure d 1 Pa.s) on peut 
35 avantageusement op6rer sous forte agitation, par exemple S I'aide d'un appareil de type 
Ultra-turrax®. Microfluidizer, ou tout autre homog6neisateur haute pression. Dans le cas 
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oiJ la phase interne est visqueuse, (viscosite sup6rieure a 1 Pa.s. de preference 
superieure a 5 Pa.s), on peut avantageusement operer ^ Taide d'une pale cadre. 

La temperature A laquelle I'emulsion est prSpar^e peut dSpendre des diffSrentes 
phases mises en oeuvre. Ainsi, on peut choisir de moduler la tennperature afin de 

5 moduler la viscosite des differentes phases mises en oeuvre. On note qui! peut etre 
pratique d'ajouter d la phase interne un compost thermo^paississant, 

La duree d'agitation peut etre d6tennin6e sans difficulte par I'homme du metier. 
Elle depend g6neralement de Tappareil utilise. En regime riche, elle peut ddtemniner en 
partie la taille des gouttelettes. 

10 On mentionne aussi que les Emulsions peuvent etre rSalisees selon un processus 

d'auto-emulsification. Dans certaines conditions, un mfelange comprenant le compose 
qui constituera la phase interne et le ou les agents d'emulsification, peut former une 
emulsions par simple ajout dans I'eau, sous tr^s faible agitation. On parle pour ce 
melange de compositions auto-emulsifiable. De telles compositions trouvent une utilite 

15 notamment dans la domaine de ragriculture. pour formuler des composes 

phytosanitaires liquides insolubles dans I'eau directement sur Texploitation agricole 
(« tank mix »), et dans le domaine des revetements et peintures (notamment pour les 
bases isocyanates). 

20 Applications 

Les emulsions selon I'invention peuvent etre utilisees dans de nombreux 
domalnes d'application. On cite tout particuiierement les domaines de la formulation de 
produits cometiques (soin de la peau, du cheveux. maquillage), de produits detergents 
(nettoyage du linge, de la vaisselle, ou de surfaces.dures), de peintures ou de 

25 revetements. 

Dans le domaine de la detergence ou de la cosmStique, le polymSre dendritique 
selon rinvention peut servir de vecteur d'^mulsiort ou d'agent dSclencheur pour le depdt 
sur une surface d'un compose en 6mulsion, par exemple un silicone. Ainsi, on prepare 
une emulsion stable d'un compose i deposer (par exemple un silicone), et on 

30 declenche le dep6t en modifiant la phase externe par exemple par dilution ou par 
changement de pH. de manidre a modifier Thydrophilie de groupes compris dans le 
polymfere dendritique (modification pour les rendre plus hydrophobes). L'6mulsion peut 
alors etre d6stabilisee, et le compose emulsionne se depose sur une surface, par 
exemple une surface textile (detergence), ou sur la peau ou cheveux (cosmetique, effet 

35 conditionneur). Le compose emulsionne peut aussi etre amene S la surface par simple 
affinite du polymere dendritique pour la surface, par adsorption par exemple. 
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Quel que soit le mScanisme, dSstabilisation de remulsion, ou affinity pour una 
surface, on peut consid6rer le.polymere dendritique comme un vecteur d'emulsion. II est 
particuli^rement utile dans les shampolngs ou dans les compositions de soin des 
textiles. Ces mecanismes peuvent aussi etre utilise pour des dep5ts ou traitements sur 
5 des m§taux, du verre, ou des argiles. 

Dans le domaine de la cosmetique. les emulsions presentent Tavantage d'etre 
substantiellement sans tensioactif et de ne pas mousser en Tabsence d'un tensioactif. 
Le polymere dendritique peut etre associ6 d un tensioactif. Dans ce cas le polymdre 
dendritique a un effet sur remulsification, sans augmenter le moussage 116 d la presence 
10 de tensioactif. En outre, en Tabsence d'un tensioactif, le polymere dendritrique ne 
mousse pas, et en pr6sence rfun tensioactif peu moussant, il am6liore les proprietes 
d*6mulsification ou de stability d'emulsion, sans augmenter le moussage. Eviter 
totalement le moussage, ou ne pas Taugmenter, evite de mettre en oeuvre des precedes 
d'6mulsification contraignants. D'autre part certains produits ne sont pas destines a 
15 mousser. II s'agit en general de cremes, de laits ou de gels destines a etre applique sur 
la peau ou sur les ISvres. 

En ce qui concerne le domaine des peintures et revetements, les emulsions selon 
rinvention peuvent etre par exemple des emulsions de type alkydes ou isocyanates 
(emulsion dans de I'eau d'un alkyde ou d'un isocyanate). L'6mulsion peut egalement 
20 etre une emulsion de monomferes destines a la preparation de latex. 

L'emulsion selon rinvention peut etre utilisee dans les peintures, de pr6f6rence 
aqueuses, ou constituer elle-meme une peinture de preference aqueuse, et §tre mise 
en ceuvre pour vehiculer notamment un agent hydrophobant sur une surface de type 
mat6riau de construction, platre. ciment, bois ... , avec liberation de I'agent 
25 hydrophobant par depot et s6chage de la peinture sur la surface. 

Elle peut egalement etre mise en oeuvre pour le traitement des metaux. 
De mime, elle peut Stre utilisee dans les compositions cosmetiques ou 
constituer elle-meme une composition cosmetique aqueuse (cremes hydratantes, 
cremes solaires, produits de maquillage, gels coiffants ...) ; la phase hydrophobe peut 
30 etre ou contenir toute mati6re active hydrophobe de soin (comme des agents 
conditionneurs, des agents dem§lants ...). des agents anti-UV, des pigments, des 
colorants ... 

Elle peut aussi etre mise en oeuvre pour conferer k des surfaces en un mat6riau 
tisse ou non-tiss6 d'origine cellulosique et/ou synthetique. pour Thygiene corporelle ou 
35 le nettoyage de la maison, destinies a §tre mises en contact avec la peau, comme 
des lingettes de soin. de nettoyage ou demaquillage (« wipes »), des papiers 
absorbants (« tissues »), des protections feminines (« towels »), des couches culottes 
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(« diapers ») etc des benefices intrinseques a la phase non aqueuse hydropiiobe 
et/ou a des matieres actives contenues dans la phase hydrophobe, et ce lors de la 
preparation desdites surfaces ou par post-traitement desdites surfaces. Peuvent etre 
ainsi conferees des propri6tes adoucissantes, anti-odeur. parfumantes. bactericides 
5 etc... 

Elle peut aussi §tre utilisee au cours de la fabrication ou pour le post-traitement 
de cartons ou emballages en carton, pour apporter des proprietes hydrophobes, anti- 
odeurs, bactericides, parfumantes ... 

L'6mulsion selon ['invention (E) est particulierement int6ressante pour vehiculer 

10 et deposer une matiere active hydrophobe (constituant la phase hydrophobe ou 
comprise dans la phase hydrophobe) sur une surface ou un substrat (S) en 
hydroxyapatite (dent), une surface ou un substrat k6ratinique (peau, cheveu, cuir) ou 
une surface ou un substrat textile. 

Lorsque ledit substrat (S) est en hydroxyapatite (dents), la phase hydrophobe 

15 peut contenir des agents hydrophobes presentant des proprietes rafraichissantes, des 
agents permettant de lutter contre !a plaque dentaire, des agents antiseptiques ... 
L'6mulsion (E) peut etre incluse ou fomier elle-meme une composition pour ('hygiene 
dentaire ou buccale, composition destinee a etre rincee ou diluee. II peut s'agir de 
dentifrices, de bains de bouche ... 

20 Ledit substrat (S) peut etre notamment une surface keratinique, com me la peau 

et les cheveux. La phase hydrophobe peut etre ou contenir toute matiere active 
hydrophobe de soin (comme des agents conditionneurs, des agents dem§lants ...), 
des agents anti-UV, des pigments, des colorants ... ; I'emulsion (E) peut etre incluse 
dans ou former elle-meme une composition cosm§tique destinSe § Stre rincee ou 

25 diluee ; il peut s'agir notamment d'un shampoing. d'un apres-shampoing, d'un gel 
douche ... 

Ledit substrat (S) peut 6tre du cuir ; la phase hydrophobe peut 6tre ou contenir 
toute matiSre active hydrophobe susceptible d'apporter au substrat hydrophobie, 
douceur, souplesse. protection vis-d-vis des agents exterieurs etc .... 

30 D'une maniere interessante. ledit substrat (S) est en un mat6riau textile. 

Le substrat textile peut se presenter sous forme de fibres textiles ou d'articles 
realises d partir de fibres textiles naturelles (coton, lin ou autre materiau naturel 
cellulosique, laine ...), artificielles (viscose, rayonne ...) ou synth6tiques (polyamide, 
polyester ...) ou leurs melanges. 

35 D'une maniere pr6ferentiel!e, ledit substrat est une surface textile en un 

materiau cellulosique, en coton notamment. 
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La phase hydrophobe est de preference en un materiau pour le soin des textiles 
textile care agent »). 

Les benefices apportes par une phase hydrophobe lubrifiante a un substrat 
textile sont notamment I'apport de proprietes de douceur (softness), d'anti-froissage 
5 (anti-wrinkling), de facility de repassage (easy-ironing), de resistance a I'abrasion 
(protection vis-a-vis notamment du vieillissement lors du port du vetement ou des 
operations rSpetees de lavage), d'eiasticite. de protection des couleurs, de retention 
des parfums ... 

Parmi les matieres actives autres apportant des benefices autres dans le domaine 
10 du soin des articles en fibres textiles, on peut mentionner en particulier les parfums ; de 
manifere preferentielle, ceux-ci sont mis en solution dans la phase hydrophobe. 

Le substrat ou la surface (S) peuvent etre presents dans un bain aqueux (B). Le 
bain aqueux (B) dans lequel est present le substrat textile pour y acqu^rir des 
benefices, peut etre tres varie. II peut s'agir, a titre non limitatif, d'un bain de 
15 trempage, de lavage, de ringage, de foulardage ... 

Uemulsion selon I'invention. peut notamment etre utilisee comme additif dans 
une composition detergente pour le lavage ou le ringage des articles en fibres textiles, 
ou comme composition detergente ou ringante pour le lavage ou le ringage des 
articles en fibres textiles, dans le but de vehiculer un agent de soin hydrophobe 
20 (« textile care agent ») et/ou toute matiere active hydrophobe autre utile, et de 
favoriser le depot de celui-ci et/ou de celle-ci sur un article en fibres textiles, en coton 
notamment, lors de Toperation de ringage et/ou lors de Toperation de sechage 
subsequente(s) a I'operation de lavage principal lorsqu*il s'agit d'une composition 
detergente pour le lavage, ou lors de I'Dperation subsequente de sechage lorsqu'il 
25 s'agit d'une composition de ringage. 

uemulsion sous forme d'une emulsion multiple contenant une phase 
hydrophobe de soin, comme composition detergente ou dans une composition 
detergente pour le lavage du linge en machine e laver, mise en oeuvre au cycle de 
lavage, et ce sans ajout de liquide de ringage adoucissant au cycle de rin?age, 
30 permettait d'apporter au linge lave des proprietes de douceur, souplesse. d'anti- 
froissage (anti-wrinkling), de facilite de repassage (easy-ironing), de resistance a 
I'abrasion, d'eiasticite, de protection des couleurs, de retention des parfums ... 

uemulsion (E) sous fomne d'une emulsion multiple contenant une phase 
hydrophobe de soin, comme composition de rin?age ou dans une composition pour le 
35 ringage du linge. permet d'apporter au linge. apres sechage, des proprietes de douceur, 
souplesse, d'anti-froissage (anti-wrinkling), de facilite de repassage (easy-ironing), de 
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resistance a ['abrasion, d'elastidte. de protection des couleurs. de retention des parfums 

Le d6p6t de la phase hydrophobe contenant ou constitue d'une matiere active 
(A) sur le substrat peut etre un d6p6t par adsorption, co-cristallisation, piSgeage et/ou 
5 adhesion. 

La quantite d'emulsion sous forme d'une emulsion multiple pouvant §tre 
presente dans une composition de lavage des articles en fibres textiles, selon le 
troisieme objet de Tinvention. correspond a une quantite de phase hydrophobe 
repr6sentant de 0.0001% d 25%. de preference de 0,0001% d 5% du poids total de la 
10 composition, avec des quantit§s relatives d'emulsion, exprimee en Emulsion multiple, 
et de milieu aqueux (B) 6quivalentes d une dilution de 2 a 100 fois le volume de ladite 
emulsion. 

La quantite d'emulsion sous forme d'une emulsion multiple pouvant etre 
presente dans une composition de ringage des articles en fibres textiles, selon le 
15 troisieme objet de I'invention, correspond a une quantite de phase hydrophobe 
representant de 0,0001% a 25%, de preference de 0.0001% a 5% du poids total de la 
composition, avec des quantit§s relatives d'emulsion, exprimee en emulsion multiple, 
et de milieu aqueux (B) equivalentes a une dilution de 2 a 100 fois le volume de ladite 
emulsion. 

20 Une composition de lavage en poudre compactee ou non, ou liquide, des articles 

en fibres textiles peut contenir au moins un agent tensioactif choisi de preference parmi 
les agents tensioactifs anioniques et les non-ioniques ou leurs melanges. 
Parmi les agents tensioactifs anioniques, on peut mentionner les alkyi (Cs-Cis) benzene 
sulfonates (a raison de 0-30%, de preference 1-25%, plus pr6f§rentiellement 2-15% en 

25 poids). 

En outre on peut mentionner les all<yl sulfates primaires ou secondaires, en 
particulier les alkyI (Ce-Cis) sulfates primaires ; les alkyI ether sulfates ; les sulfonates 
d'oiefine ; les alkyI xylene sulfonates ; les dialkyi sulfosuccinates ; les ester sulfonates 
d'acides gras ; les sets de sodium sont en general preferes. 

30 Parmi les agents tensioactifs non-ioniques, on peut mentionner les 6thoxylats d'alcools 
primaires ou secondaires, en particulier les ethoxylats d'alcools aliphatiques en C8-C20 
ayant de 1 d 20 moles d'oxyde d'ethylene par mole d'alcool. et plus particulierement les 
ethoxylats d'alcools aliphatiques primaires ou secondaires en C10-C15 ayant de 1 a 10 
moles d'oxyde d'6thyl6ne par mole d'alcool ; peuvent etre 6galement mentionnes des 

35 tensioactifs non-ioniques non-ethoxyles comme les alkylpolyglucosides, les glycerol 
monoethers, et les polyhydroxyamides (glucamides). 
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De preference le taux d'agents tensioactif non-ioniques est de 0-30%, de pr§f6rence de 
1-25%. plus pr6ferentiellement de 2-15% en poids. 

Le choix et la quantit6 de I'agent tensioactif dependent de I'utilisation d6sir6e de la 
composition d6tergente. Les systemes de tensioactifs a choisir pour le lavage de textiles 

5 S la main ou en machine sont bien connus des formulateurs. 

Des quantit6s d'agents tensioactifs aussi elevees que 60% en poids peuvent etre 
pr6sentes dans les compositions pour le lavage d la main. De quantites de 5-40% en 
poids conviennent generalement pour le lavage des textiles en machine. Typiquement 
ces compositions comprennent au moins 2% en poids, de preference de 2-60%. plus 

1 0 preferentiellement 1 5-40% et particulierement 25-35% en poids. 

II est 6galement possible d'indure des agents tensioactifs mono-alkyi cationiques. On 
peut mentionner les sels ammonium quaternaires de formule R^R^R^R^N^X* ou les 
groupes R sont des chaines hydrocarbonees longues ou courtes, alkyles, hydroalkyle 
ou alkyi ethoxylees. X etant un contre-jon ( R^ est un groupe aikyle en C8-C22. de 

15 preference en Cfl-Cio, ou en Ci2-Cu, est un groupe methyle, R^ et R'* semblables ou 
differents etant un groupe methyle ou hydroxymfethyle) ; ainsi que des esters 
cationiques, comme les choline esters. 

Les compositions detergentes pour la plupart des machine a laver, contiennent 
generalement un agent tensioactif anionique different des savons, ou un agent 
20 tensioactif non-ionique, ou leurs melanges, et eventuellement un savon. 

Les compositions detergentes pour le lavage des textiles contiennent 
generalement au moins un adjuvant de detergence (« builder ») ; la quantite totale 
d'adjuvant de d6tergence est typiquement de 5-80%, de preference de 10-60% en 
poids. 

25 On peut citer les adjuvants inorganiques comme le carbonate de sodium, les 
aluminosilicates cristalllns ou amorphes (10-70%, de preference 25-50% en sec), les 
silicates lamellaires, les phosphates inorganiques (Na orthophosphate, pyrophosphate 
et tripolyphosphate). De plus amples details relatifs aux aluminosilicates et zeolites 
particulierement adaptes sont donnes dans WO 03/020819. 

30 On peut citer egalement des adjuvants de detergence organiques, comme les 
polymeres de type polyacrylates, copolymferes acrylique/maieique et les phosphinates 
acryliques ; les polycarboxylates monomeres comme les citrates, gluconates, 
oxydisuccinates, mono-, di- et tri-succinates de glycerol, dipicolinates, 
hydroxyethyliminodiacetates, malonates ou succinates d'alkyle ou d'alcenyle ; les sels 

35 d'acide gras sulfonates .... 
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De preference, les adjuvants de detergence organiques sont des citrates (5-30%. de 
pr6f6rence 10-25% en poids), les polymeres acryliques, plus particuli^rement les 
copolym^res acrylique/mal6ique (0.5-10%, de pr6f§rence 1-10% en poids). 

Lorsqu'elles sont en poudre compact6e ou non, les compositions peuvent 

5 favorablement contenir un systfeme de blanchiment, notamment des compos6s 
peroxyd6s comme les persels inorganiques (perborates, percarbonates, perphosphates. 
persilicates et persulfates, de preference le perborate de sodium monohydrat6 ou 
tetrahydrat6, et le percarbonate de sodium) ou les peroxyacides organiques (peroxyde 
rfur6e). capables de liberer de I'oxygfene en solution. 

10 Le compose peroxyd§ de blanchiment est favorablement present a raison de 0,1-35%, 
de pr6f6rence de 0,5-25% en poids. II peut fetre associe a un activateur de blanchiment 
pour amfeliorer.le blanchiment a basse temperature ; il est present favorablement en 
quantity de 0,1-8%. de preference de 0,5-5% en poids. Les activateurs preferes sont les 
acides peroxycarboxyiiques, notamment les acides peracetiques et pernonanoiques. On 

15 peut mentionner tout particulierement la N,N,N',N'.-tetracetyl 6thylenediamine (TAED) et 
le nonanoyloxybenzene sulfonate de sodium (SNOBS).. 

Les compositions comprennent aussi generalement une ou plusieurs enzymes, 
notamment des proteases, amylases, cellulases, oxydases, peroxydases et lipases (0.1- 
3% en poids), des parfums. des agents anti-redeposition. antisalissures, anti-transfert 

20 de couleur, des agents adoucissants non-ioniques ... 

Les compositions detergentes de lavage des textiles peuvent egalement se 
presenter sous forme de tablettes liquides non aqueuses dans une enveloppe en un 
mat6riau se dispersant dans le milieu lessiviel comme I'alcool polyvinylique par 
exemple. 

25 Elles comprennent au moins un alcool miscible a Teau. comme notamment alcool 

isopropylique, en quantite pouvant alter de 5 a 20% en poids. . 

Elles peuvent contenir au moins un agent tensioactif choisi de preference pamrii les 

agents tensioactifs anioniques et les non-ioniques ou leurs melanges, en quantity 

pouvant aller de 20 a 75 % en poids. 
30 Elles peuvent en outre comprendre des adjuvants de d§tergence (« builders ») 

organiques, comme les citrates de sodium, les phopsphonates .... en quantity pouvant 

aller de 5 a 20 % en poids ; .elles peuvent egalement comprendre des parfums, des 

colorants ... 

Les compositions pour le ringage des articles en fibres textiles peuvent contenir 
35 des agents adoucissants cationiques ou non-ioniques. lis peuvent representer de 0.5 
a 35%. de preference de 1-30%. plus pr6f6rentiellement 3-25% du poids de la 
composition de ringage. 
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Les adoucissants cationiques sont des composes ammonium quaternaires 
substantiellement non-hydrosolubles. comprenant une seule chaTne alkyle ou alcenyle 
contenant au moins 20 atomes de carbone. ou de preference des compos6s ayant deux 
tgtes polaires et deux chaines alkyles ou alc6nyles contenant au moins 14 atomes de 
5 carbone. Tout preferentiellement les composes adoucissants ont deux chaTnes alkyles 
ou alcenyles contenant au moins 16 atomes de carbone. et particulierement au moins 
50% des groupes alkyles ou alcenyles ont 18 atomes de carbone ou plus. Tout 
preferentiellement les chaines alkyles ou alcenyles lin^aires sont pr6dominantes. 
Dans les fonnules de ringage adoucissantes du commerce, on utilise tres couramment 
10 des composes ammonium quaternaires ayant deux longues chaTnes aliphatiques. 
comme les chlorures de distearyl dimethyl ammonium, de ditallow alky! dimethyl 
ammonium. 

Les compositions de ringage peuvent en outre comprendre des adoucissants non- 
ioniques comme la lanoline; les lecithines et autres phospholipides conviennent 

15 egalement. Les compositions de ringage peuvent egalement contenir des agents 
stabilisants non-ioniques comme les alcools lineaires en C8-C22 alcoxyles contenant de 
10 a 20 moles d'oxyde d'alkyl6ne. les alcools en C10-C20 et leurs melanges . La quantite 
d'agent stabilisant non-ionique represente de 0,1-10%, de preference 0,5-5%, tout 
particulierement 1-4% du poids de la composition. Le rapport molaire du compose 

20 ammonium quaternaire et/ou autre agent cationique adoucissant a I'agent stabilisant est 
favorablement de 40/1-1/1, de preference de 18/1-3/1. 

La composition peut en outre comprendre des acides gras, notamment des acides alkyi 
ou alcenyle (C8-C24) monocarboxyies ou leurs polymeres ; de preference ils sont satures 
et non-saponifies, comme les acides oleique. laurique ou de suif. lis peuvent etre utilises 
25 a raison d'au moins 0.1%, de preference d'au moins 0.2% en poids. Dans les 
compositions concentrees. ils peuvent etre presents e raison de 0,5-20%. de preference 
1-10% en poids. Le rapport molaire du compose ammonium quaternaire et/ou autre 
agent cationique adoucissant e I'acide gras est favorablement de 10/1-1/10. 

'30 

D'autres details ou avantages de I'invention apparaTtront au vu des exemples ci- 
dessous, sans caractere.limitatif. 

Example 1 : synthdse d'un copolyamide hyperbranche k terminaisons acide 
35 carboxylique par copolycondensation en phase fondue de I'acide 1,3,5-benzene 
tricarboxyllque (note BTC, molecule coeur de type R^-B"3, avec B" = COOH), de 
I'acide amlno-5 isophtalique (note AlPA, molecule de branchement de type A-R- 
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B2, avec A = NH2 et B = COOH), et de Te-caprolactame (note CU espaceur de type 
A'-R'-B', avec A' = NH2 et B' = COOH). La composition globale respective est de 
1/6/6 en BTC/AIPA/CL. 

5 La reaction est effectuee dans un r6acteur verre de 500ml couramment utilise en 

laboratolre pour la synthase en phase fondue de polyesters ou de polyamldes. 

Les monomeres sont charges integralement en d6but d'essai. Le reacteur est 
immerge dans un bain m^tallique d'alliage de Wood d 100X et maintenu sous agitation 
mecanique a 80t/min. On introduit successivement dans le reacteur 72,7 g d'e- 

10 caprolactame (0,64 mol), i 16,4 g d'acide 5-aminoisophtalique (0,64 mol), 22,5 g d'acide 
1,3,5-benz6ne tricarboxylique (0,11 mol) et 0.53 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) 
d'acide hypophosphoreux. Le r6acteur est plac6 sous faible balayage d'azote sec. 

Uagitation est alors reglee a 50 t/min et la masse r6actionnelle est chauffee 
progressivement de 100"*C ^ 250**C, en environ 250 min. La temperature est alors 
1 5 maintenue a 250''C en plateau. 

Apres 60 minutes dans ces conditions, le reacteur est mis sous vide progressif sur 60 
min. Le vide minimal est alors maintenu pendant 60 min supplfementaires. Environ 10,6 
g de distillat sont rScuper§s. 

En fin de cycle, I'agitation est arretee et le reacteur laisse refroidir a temperature 
20 ambiante sous un courant tf azote. 182,5 g de polymfere sont recueillis. 

Le copolyamide hyperbranche obtenu est un solide blanchatre. 

Exempie 2 : synthese d'un copolyamide hyperbranchd d terminaisons acide 
carboxyllque par copolycondensation en phase fondue de i'acide 1,3,5-benzene 
25 tricarboxylique (not6 BTC, molecule coeur de type R^-B"3, avec B" = COOH), de 
racide amino-5 isophtalique (note AlPA, molfecule de branchement de type A-R- 
B2, avec A = NH2 et B = COOH), et de I'c-caprolactame (note CL, espaceur de type 
A'-R'-B', avec A' = NH2 et B' = COOH). La composition globale respective est de 
1/25/25 en BTC/AIPA/CL 

30 

Le meme reacteur que celui dfecrit dans I'exemple 1 est employe. Les monomeres 
sont charges integralement en d6but d'essai, Le r§acteur est immerge dans un bain 
metallique d'alliage de Wood a 100**C et maintenu sous agitation mecanique S 80t/min. 

On introduit successivement dans le reacteur 79,5 g d'e-caprolactame (0,70 mol). 
35 127,2 g d'acide 5-aminoisophtalique (0.70 mol), 5.9 g d'acide 1,3,5-benzene 
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tricarboxylique (0,03 mol) et 0,49 g d'une solution aqueuse d 50% (p/p) d'acide 
hypophosphoreux. Le r§acteur est plac6 sous faible balayage d'azote sec. 

L'agitation est alors r^glee a 50 t/min et la masse reactionnelle est chauffee 
progressivement de 100X d 250X. en environ 250 nnin. La temperature est alors 
maintenue a 250*C en plateau. 

Apr6s 60 minutes dans ces conditions, le r6acteur est mis sous vide progressif sur 60 
min. Le vide minimal est alors maintenu pendant 60 min suppi6mentaires. Environ 11,3 
g de distillat sont rScup^res. 

En fin de cycle, Tagitation est arrStee et le r^acteur Iaiss6 refroidir d temperature 
ambiante sous un courant rfazote. 162,2 g de polymdre sont recueillis. 

Le copolyamide hyperbranche obtenu est un solide blanchatre. 

Exemple 3: Neutralisation par la soude d'un copolyamide hyperbranchS d 
termlnalsons acide carboxylique de composition globale 1/25/25 respectivement 
1 5 en BTC/AIPA/CL, synthgtise dans Texemple 2. 

50.0g de copolyamide liyperbranchfe obtenu dans Texempie 2 sont finement 
broy^s et disperses dans 300ml d'eau. Le melange est mis sous agitation mecanique a 
I'aide d'un ancre et additionne progressivement de soude aqueuse ^ 35% masse. Le pH 
est controls regulierement a I'aide de papier pH et maintenu autour de 10. 22,1 2g de 
20 soude sont n6cessaires pour atteindre un pH stable. La solution est ensuite filtree, puis 
. lyophilisee. 48,8 g de fine poudre blanche sont recueillis. 

L'analyse elementaire du sodium donne une teneur moyenne de 9% en masse, 
soit une teneur en groupements carboxylate de sodium de 3480 m§q/kg. 

25 Exemple 4 : synthase d'un copolyamide hyperbranch6 k terminaisons polyoxyde 
d'alkyldne par copolycondensation en phase fondue de Tacide 1,3,5-benzdne 
tricarboxylique (not§ BTC, molecule coeur de type R^-B",, avec B" = COOH), de 
racide amino-5 isophtalique (not6 AlPA, molecule de branchement de type A-R- 
B2, avec A = NHz et B = COOH), de I'e-caprolactame (note CL, espaceur de type A'- 

30 R'-B', avec A' = NHa et B' = COOH) et de la Jeffamine M1000 ® (not6e Ml 000, 
bloqueur de type A"-R^ avec A" = NH2) - La composition globale respective est de 
1/25/25/28 en BTC/AIPA/CUM1000. 



5 



10 
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Le m§me r6acteur que celui cl6crit dans Texemple 1 est employ^. Les monomeres 
sont charges integralement en d6but d'essai. Le r6acteur est immerge dans un bain 
metallique d'alliage de Wood a 100°C et maintenu sous agitation mScanique a 80t/min. 

On introduit successivement dans le reacteur 23.9 g d'e-caprolactame (0,21 mol), 
5 236,2g de Jeffamine.MIOOO ® (0.24 mol), 38,2 g d'acide 5-aminoisophtalique (0.21 
mol). 1,8 g d'acide 1 ,3,5-benzene tricarboxylique (0,008 mol) et 0,22 g d'une solution 
aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. Le r6acteur est plac6 sous faible 
balayage d'azote sec. 

L'agitation est alors regl6e S 50 t/min et la masse r6actionnelIe est chauffee 
10 progressivement de 100°C d 250X, en environ 250 min. La temperature est alors 
maintenue a 250''C en plateau. 

Apres 60 minutes dans ces conditions, le reacteur est mis sous vide progressif sur 60 
min. Le vide minimal est alors maintenu pendant 60 min supplementaires. Environ 7,0 g 
de distillat sont r6cup6res. 

15 En fin de cycle, l'agitation est anret6e et le r6acteur Iaiss6 refroidir k temperature 

ambiante sous un courant d'azote. 281.5 g de polymere sont recueillis. 

Le copolyamide hyperbranch6 obtenu est un liquide visqueux translucide. 

Exemple 5 : synthese d'un copolyamide hyperbranchS k teiminaisons polyoxyde 
20 d'alkylene et acide carboxylique par copolycondensation en phase fondue de 
racide 1,3,5-benzdne tricarboxylique (not6 BTC, molecule coeur de type R^-B"3i 
avec B" - COOH), de I'acide amino-5 Isophtalique (notd AlPA, molecule de 
branchement de type A-R-Bj, avec A = NH2 et B = COOH), de re-caprolactame 
(note CL, espaceur de type A'-R'-B', avec A' = NH2 et B' = COOH) et de la 
25 Jeffamine M1000 ® (not6e M1000, bloqueur de type A"-R^ avec A" = NH2) - La 
composition globale respective €»st de 1/25/25/21 en BTC/AIPA/CL/M1000. 

Le meme reacteur que celui decrit dans I'exemple 1 est employe. Les monomeres 
sont charges integralement en debut d'essai. Le reacteur est immerge dans un bain 
30 metallique d'alliage de Wood a 100X et maintenu sous agitation mecanique a 80t/min. 

On introduit successivement dans le reacteur 29,3 g d'e-caprolactame (0,26 mol). 
221 ,7g de Jeffamine M1000 ® (0.22 mol). 46,9 g d'acide 5-aminoisophtalique (0,26 
mol), 2.2 g d'acide 1 ,3,5-benzene tricarboxylique (0,010 mol) et 0.24 g d'une solution 
aqueuse i 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. Le reacteur est place sous faible 
35 balayage d'azote sec. 
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L'agitation est alors regl6e i 50 t/min et la masse reaclionnelle est chauff6e 
progressivement de 100°C d 250X, en environ 250 min. La temperature est alors 
maintenue a 250X en plateau. 

Apr^s 60 minutes dans ces conditions, le r6acteur est mis sous vide progressif sur 60 
5 min. Le vide minimal est alors maintenu pendant 60 min supplementaires. Environ 11,9 
g de distillat sont r6cup6r6s. 

En fin de cycle, l'agitation est an-fetSe et le rfeacteur laisse refroidir S temp6rature 
ambiante sous un courant d'azote. 285,8 g de poiymere sont recueillis. 

Le copolyamide hyperbranche obtenu est un liquide visqueux translucide, qui 
1 0 durcit en une cire ^ temperature ambiante. 

Exemples 6^9: Preparation d'6mulsions directes eau dans huile, contenant 20% 
en poids de phase huileuse et 80% de phase aqueuse. 

On utilise a titre d'agent d'6mulsification des copolyamldes hyperbranches (PAHB) 
15 prepares selon les exemples precedents. La quantity de PAHB retenue pour la 
preparation de Temulsion est prfealablement solubilisee dans I'eau pour fomier la phase 
aqueuse. Celle-ci est ajustee a un pH voulu par ajout d'une solution de HCI ou de NaOH 
IN. 

La phase huile est ajoutee dans la phase aqueuse sous agitation d Taide d'un agitateur 
20 de type rotor/stator (Ultra-turax) tournant a 9500 t/mn. Apres addition, l'agitation est 
prolongSe pendant 2 mn. 

L'6mulsion ainsi obtenue est ensuite soumise d 3 passages sous une pression de 250 
bars ou 500 bars dans un homog6n6iseur haute pression (MICROFLUIDISEUR M110 
S). 

25 On mesure la granulometrie de I'femulsion ainsi obtenue avec un granulom6tre d 
diffraction laser (granulomStre HORIBA LA-910) et on suit dans le temps revolution de 
cette granulometrie et revolution de la stabilite macroscopique de I'emulsion afin 
d'observer les ph^nomSnes d'instabilite pouvant intervenir (coalescence, murissement 
d'Oswald, crfemage ou sedimentation des gouttelettes dues a la difference des densites 

30 del'huileetde I'eau). 

Exemple 6: Influence de la concentration en PAHB dans la phase aqueuse sur la 
taille de Temulsion. 

35 On prepare des emulsion comprenant de 0.25 a 5% en poids de PAHB par rapport a 
rhuile. 
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On utilise un PAHB selon Texemple 1, et un PAHB selon I'exemple 2. Le pH de la phase 
aqueuse est ajust^e a 6.0-6.5. 

La phase huile est de Thexadecane. La pression d'homogeneisation est de 500 bars. 

5 On mesure le rayon median (R) de I'emulsion en fonction de la concentration en 
PAHB/huile. 11 montre que la definition des domaines pauvre (P) et riche (R) en 
polymfere et que la taille de Temuision pour une concentration donn6e en polymere sont 
relativement independents de la masse mol6culaire du polymere dendritique. 
Les rSsultats sont presentSs dans le tableau I ci-dessous. 

10 

Tableau I 



Concentration en PAHB (%) 


R {\jm) avec PAHB selon 
I'exemple 1 


R (|jm) avec PAHB selon 
I'exemple 2 


0.25 




0.79 


0.50 


0.67 


0.53 


1.0 


0.37 


0.30 


2.0 




0.24 


2.5 


0.24 




5.0 


0.23 


0.23 



15 Example 7: Emulsions preparees avec un PAHB selon I'exemple 2, et diff6rentes 
huiles 

L'emulsion contient 1% en poids de PAHB selon Texemple 2 par rapport ^ I'huile (soit 
0.2% dans remulsion). Le pH de la phase aqueuse est ajuste a 6.0-6.5. 3 huiles sont 
20 §tudiees: Thexadecane, une huile silicone polydimethylsiloxane (Rhodorsil V100 de 
Rhodia), un ester mfethylique de colza (Phytorob 926-65 de Novance) 
Les emulsions sont soumises d 3 passages d 200 bars dans le Microfluidiseur. 
Les r^sultats en terme de stability sont present^s dans le tableau I ci-dessous. 
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Tableau I 



Huile ^tudiee 


Age de Temulsion 


Diametre median en 


stability 






pm 


maaoscopique 


ricxaQecane 




0.38 


Stable 




8 jours 


0.40 


Stable 


Huile silicone 


1 heure 


0.53 


Stable 




8 jours 


0.48 


Stable 


Ester de colza 


1 heure 


0.28 


Stable 




8 jours 


0.48* 


Stable 



* augmentation de la taille des gouttes due au murissement d'Oswald engendr6 par la 
solubllite relatlvement importante de I'ester de Colza dans I'eau. 



5 

Exemple 8: Emulsions pr6par6es avec des PAHB salon les examples 1 ou 4. 
Influence da la nature des bouts de chaines. 

Les emulsions contiennent entre 0.5 et 5% en poids de PAHB par rapport a I'huile (0.1 d 
1 0 1 .0% dans Temulsion) 

La phase huile est de Thexadecane. 

Les Emulsions sont soumises ^ 3 passages a 200 bars dans le Microfluidiseur M110S (3 
passages a 500 bars avec le PAHB ^ terminaison amine). 
Les resultats sont presentes dans le tableau II ci-dessous. 



15 
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Tableau II 



PAHB 


%/ hexad^cane 


Age de 
rSmulsion 


Diametre 
median 


Stability 
macroscopique 


Exemple 1 


0.5% 


1h 


0.58 


stable 






8j 


0.58 


I6ger crdmage 




2.0% 


1h 


0.30 


stable 






8j 


0.30 


stable 


Exemple 4 


1% 


1h 


0.82 


Stable 






8j 


0.86 


LSger cr§mage 




5% 


1h 


0.33 


Stable 






8j 


0.33 


stable 



Le cremage observe apr^s 8 jours est du a la difference importante de densite entre 
rhexadecane et reau qui entrame la remontee progressive vers la partie superieure de 
r^mulsion desplus grosses gouttelettes. 



5 

Exemple 9: Emulsions preparees avec un PAHB selon I'exemple 1. Influence du 
pH de la phase aqueuse. 

L'emulsion contient 5% en poids de PAHB par rapport a Thuile (soit 1% dans 
10 r^mulsion). 

3 emulsions sent preparees avec une phase aqueuse a trois pH differents: 10.4 - 7.0 - 
5.5. A pH 5.5 le Polymere est en limite de solubilite 

L'huile utilisee est un ester methylique de colza (Phytorob 926-65 de Novance). 
Les Emulsions sont soumises a 3 passages a 200 bars dans le Microfluidiseur. 
1 5 Les resultats sont presentSs dans le tableau III ci-dessous. 
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pH de la phase 


Age de I'emulsion 


Diametre median 


Stabilite macroscopique 


aaueuse 








10.4 


1h 


0.27 


Stable 




24h 




5 i 7% coalescence 




8j 

J 


_ 


separation de phases 








totale 


7.0 • 


1h 


0.28 


Stable 




24h 


0.32 


1 d 2% coalescence 




8i 




10S 12%de 








coalescence 


5.5 


1h 


0.28 


Stable 




24h 


0.33 


Stable 




8j 


0.44 


stable 



A pH 5.5 !e polymere est en limite de solubilite dans I'eau et c'est dans cette zone de pH 
que son affinite pour Tinterface eau/huile est la plus grande ce qui explique la tres bonne 
5 stabilite des emulsions et I'absence de coalescence. La solubilite et I'affinite du 
polymere pour I'eau augmente avec le pH et entraine une moins bonne stability des 
interfaces et le developpement d'une coalescence de plus en plus importante. 
L'augmentation du diametre median observe meme pH 5.5 est du au murissement 
d'Oswald engendr6 par la solubilite d' I'ester de colza dans I'eau. 

10 

Example 10: synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons acide 
carboxylique et octad^cyl^ne par copolycondensation en phase fondue de I'acide 
benzdne-1,3,5 tricarboxylique (not6 BTC, molecule ccBur de type R^-B"3, avec B" = 
COOH), de I'acide amIno-5 isophtalique (not6 AlPA, molicule de branchement de 
15 type A-R-B2, avec A = NH2 et B = COOH), de r e -caprolactame (not6 CL, espaceur 
de type A'-R'-B', avec A' » NH2 et B' - COOH) et de roctad6cylamme (not6e CI 8, 
bloqueur de type A"-R^ avec A" = NH2). La composition globale respective est de 
1/25/25/2 en BTC/AIPA/CUC18. 

20 Le meme reacteur que celui d6crit dans I'exemple 1 est employ^. Un bain 

metallique d'alliage de Wood est employ^ pour le chauffage du melange rSactionnel. 

On introduit dans le r6acteur 74,3 g d'c-caprolactame (0.656 mol) et 66,4 g d'eau 
demineralisee a Temperature ambiante. Apr6s dissolution, 118,9 g d'acide amino-5 
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isophtalique (0,656 mol), 5.5 g tfacide benzene-1 ,3,5 tricarboxylique (0.026 mol) et 
0,476 g d'une solution aqueuse d 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux sent ajout^s. Le 
melange reactionnel est alors agite mecaniquement a 50t/min. Un faible balayage 
d'azote sec est realise et le chauffage d 100X est enclenche. 
5 La masse reactionnelle est ensuite chauff6e rapidement de 100"C S 165°C, en environ 
15 min. Un plateau isothenne est realis§ d cette temperature pendant 150 min. 
Apres une heure de plateau, quand la distillation de Teau de pied de cuve est realisSe, 
14.1 g d'octadecylamine (0.052 mol) sont ajoutes au melange reactionnel. Apr§s les 150 
min totale. la temperature est augmentee a 250**C sur environ 15-20 min et est ensuite 
1 0 maintenue en plateau jusqu'd la fin de la synthese. 

Apres 2 heures de plateau, le reacteur est progressivement mis sous vide sur une 
p6riode de 60 min. puis maintenu sous vide partiel afin de limiter le moussage (36 
mBar) pendant une heure supplementaire. 

En fin de cycle, Tagitation est arret6e et le reacteur laiss§ refroidir temperature 
15 ambiante sous un courant d'azote. 192,5 g de polymere sont recueillis. Le copolyamide 
hyperbranch^ obtenu est un solide blanchdtre et sera finement broy§ pour son utilisation 
uHerieure. 

Example 11: Emulsion inverse 50/50 eau dans hulle 

20 Une solution aqueuse comprenant 10% en poids en copolyamide hyperbranch§ de 
I'exemple 10 et 0.6 % de NaCI est preparee et amende d pH=6.3 a I'aide de NaOH. 
10 g de cette solution aqueuse sont ajoutes progressivement a 10 g de Thuile silicone 
Rhodorsil Extrasoft, commercialis6e par Rhodia. Le melange est cisaille a I'aide d'une 
pale cadre a 400 tours par minute pendant 1-5 minutes. 

25 La microscopie optique montre que la taille des gouttelettes de cette emulsion est 
inferieure egale S Ipm. 

Example 12: Emulsion multiple eau dans liuile dans eau 45/45/10 

Phase aqueuse exteme: Une solution aqueuse comprenant 10% en poids de 
30 Synperonic PE/F127, commercialise par Uniquema et 0.6% de NaCI est prepar6e. 
Emulsification par inversion de phases 90/10: 

2 g de la phase aqueuse externe sont ajoutes sur 18 g de Temulsion inverse de 
rexemple 11 (6mulsion interne) et le tout est cisaille ^ Taide d'une pale cadre a 100 
tours par minute pendant 2.5 minutes. 
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Exemple 13 : Emulsion inverse 35/65 eau dans huile 

Phase aqueuse interne: Une solution aqueuse comprenant 10% en poids de 
copolyamide hyperbranch^ de Texemple 10 et 0.6% de NaCI est preparee et amenee d 
pH=6.3 §1 1'aide de NaOH (ou HCI). 
5 7 g de cette solution aqueuse sont ajout^s progressivement a 13 g de I'huile silicone 
Rhodorsil Extrasoft, commercialisee par Rhodia. Le melange est cisaille a Taide d'une 
pale cadre S 400 tours par minute pendant 1-5 minutes. 

La microscopie optique montre que la taille des gouttelettes de cette Emulsion est 
inf^rieure egale & 1 pm. 

10 

Exemple 14 : Emulsion multiple eau dans huile dans eau 28/52/20 

Phase aqueuse exteme : Une solution aqueuse comprenant 10% en poids de 
Synperonic PE/F127 commercialism par Uniquema et 0.6% de NaCI est pr6par6e. 
1 5 Emulsification par inversion de phases 80/20: 

4 g de la phase aqueuse externa sont ajoutes sur 16 g de Temulsion inverse de 
I'exemple 13 et le tout est cisailld a Taide d'une pale cadre k 100 tours par minute 
pendant 2.5 minutes. 

20 

Exemple 15 : Emulsion multiple comprenant un unique polymere emulsifiant pour 
l'§mulsion interne et I'emulsion inverse 

On opere comme indique dans les exemples 11 et 12, ^ la difference qu'on remplace le 
Synperonic PE/F127 par le copolyamide hyperbranche de I'exemple 10. 
25 On obtient une Emulsion multiple stable. 

Exemple 16 : introduction d'une §mulslon multiple en milieu detergent 

On introduit 1 g de lessive Ariel Regular commercialis6e par Procter & Gamble, Tide 
commercialis6e par Procter & Gamble dans 100 d'eau de durete TH=30'f, et on ajoute 
30 0.1 g en equivalent huile silicone de Temulsion multiple de Texemple 12. On agite a 
{'aide d'un agitateur magnStique a 25-30''C. On effectue des prel^vements apr^s 2, 20 
et 120 minutes, et on observe au microscope que la structure d*emulsion est conserv6e. 
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REVENDICATIONS 

1. Emulsion comprenant une phase interne, une phase externe. et un polym6re 
§mulsifiant, une des phases etant une phase aqueuse, caracterisee en ce que le 

5 polymfere emulslfiant est un polym^re dendritique. 

2. Emulsion selon la revendication pr6c6dente. caracterise en ce que le polym6re 
dendritique est dispensable ou soluble dans Teau, au pH de r§mulsion. 

10 3. Emulsion selon Tune des revendications precedentes, caract6ris6e en ce que le 
po!ym6re dendritique est un polym6re hyperbranch6, comprenant des groupes 
hydrophobes, et des groupes hydrophiles ou potentiellement hydrophiles. 

4. Emulsion selon l*une des revendications pr§cedentes, caracterisee en ce I'emulsion 
15 est une emulsion directe. la phase aqueuse etant la phase externe. et en ce qu'au 

moins une partie des groupes hydrophiles ou potentiellement hydrophiles sont des 
groupes presents en bouts de chaines polymeriques. 

5. Emulsion selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que T^mulsion est 
20 une emulsion inverse, la phase aqueuse §tant la phase etant la phase interne, et en ce 

que au moins une partie des groupes hydrophobes sont des groupes presents en bouts 
de chaines polymeriques. 

6. Emulsion selon Tune des revendications prdcedentes. caractdrisSe en ce que 
25 I'emulsion est une emulsion multiple comprenant une phase aqueuse interne, une 

phase intemnediaire, et une phase aqueuse externe. la phase interne et la phase 
intermediaire constituent une 6mulsion inverse interne, la phase interm6diaire et la 
phase externe constituant une emulsion directe externe, et en ce que au moins une des 
Emulsions choisies parmi I'emulsion interne inverse et Tfemulsion directe externe 
30 comprend le polymere dendritique. 

7. Emulsion selon la revendication pr§c6dente, caract6ris6e en ce que I'emulsion directe 
externe et l'6mulsion inverse interne comprennent le polymfere dendritique. 

35 8. Emulsion selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterisee en ce que le 
polymere dendritique est un polyamide hyperbranche ou un polyester hyperbranche. 
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9. Emulsion selon Tune des revendication 1 a 6, caracterisee en ce que le polym&re 
dendritique est un polymere hyperbranche susceptible d'§tre obtenu par un proc6de 
comprenant les etapes suivantes: 

a) polycondensation, de maniere a obtenir un polymere. de monomeres comprenant au 
5 moins un monomSre plurifonctionnel comprenant au moins trois fonctions r6actives. de 
fomiule (I) suivante: 

A-R-(B), (I) 

formule dans laquelle 

- f est un nombre entier superieur ou egal a 2, de preference va de 2 ^ 10. tout 
1 0 particulierement est Sgal ^ 2 

- le symbole A represente une fonction reactive ou un groupe porteur d'une 
fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy. hydroxy, oxiranyle. 
halogeno, isocyanato, ou leurs precurseurs 

- le symbole B represente une fonction reactive ou un groupe porteur d'une 
15 fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle. 

halogeno, isocyanato ou leurs precurseurs, antagoniste de A 

- le symbole R represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique lineaire 
ou ramifii, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 , de preference de 
3 a 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 

20 heteroatomes d'oxygene. d'azote, de soufre ou de phosphore, ledit reste portant 
eventuellement des fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de 
reagir avec les fonctions A et B, 
Etape b) eventuellement. fonctionnalisation hydrophile au moins partielle du polymere 
obtenu d r^tape de polycondensation. 

25 

10. Emulsion selon la revendication pr§c6dente caract§risee.en ce que les monomeres 
de I'etape a) comprennent: 

• au moins un monomdre bifonctionnel sous forme lineaire de formule (II) sous 
forme cyclique correspondante. comprenant deux fonctions reactives de 
30 polycondensation/polymerisation 

A*-R'-B' (II) 

formule dans laquelle: 

- le symbole A*, identique a ou different de A, represente une fonction reactive 
choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halogeno, 

35 isocyanato. ou leurs precurseurs. antagoniste de B et B' 
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- le symbole B', identique d ou different de B, represente une fonction reactive 
choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halog§no, 
isocyanato, ou leurs pr6curseurs. antagoniste de A et A' 

- le symbole R', identique S ou different de R, repr6sente un reste hydrocarbonne 
5 polyvalent aliphatique lineaire ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant 

de 1 S 50 , de preference de 3 a 20 atomes de carbone, eventuellement 
intenrompu par un ou plusieurs h6t6roatomes d'oxygfene, d'azote. de soufre ou de 
phosphore. ledit reste portant Eventuellement des fonctions ou des groupes 
fonctionnels non susceptibles de reagir avec les fonctions A, A', B et B' 
10 * la fonction reactive A, 6tant susceptible de reagir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' par condensation ; 

* la fonction reactive B\ etant susceptible de r6agir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation ; 
• et/ou au moins un monom6re « coeur » de formule (III), comprenant au moins une 
15 fonction susceptible de reagir par condensation avec le monom6re de formule (I) 
et/ou le monomere de formule (II) 

R^-(B")„ (III) 

fomnule dans laquelle 

- n est un nombre entier supErieur ou egal a 1, de preference va de 1 ^ 100. tout 
20 particulierement de 1 ^ 20 

- le symbole B" represente une fonction reactive, identique ou diff6rente de B ou 
B', choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halogeno, 
isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de A et A' 

- le symbole R^ represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique lineaire 
25 ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 , de preference de 

3 d 20 atomes de carbone, Eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
h6t6roatomes d'oxygfene, d'azote, de soufre ou de phosphore, ou un reste 
organosiloxane ou polyorganosiloxane. ledit reste R^ portant eventuellement des 
' fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de reagir avec les 
30 fonctions A. A, B. B' et B" 

* la fonction reactive B". 6tant susceptible de r6agir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation; 
• et/ou au moins un monomere monofonctionnel « limiteur de chaine » de formule 
(IV) 

35 A"-R' (IV) 

formule dans laquelle 



1 
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- le symbole A" represente une fonction reactive, identique d ou diffSrente de A ou 
A', choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halog§no, 
isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de B, B' et B" 

- le symbole represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique Iin6aire 
5 ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 50 . de preference de 

3 d 20 atomes de carbone, Sventuellement interrompu par un ou plusieurs 
het§roatomes d'oxyg§ne, d'azote, de soufre ou de phosphore. ou un reste 
organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledit reste portant Sventuellement des 
fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de reagir avec les 

10 fonctions A. A, A", B, B' et B" 

* la fonction reactive A", etant susceptible de reagir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' et/ou la fonction B" par condensation ; 
• au moins une des fonctions reactives d'au moins un des monomeres de formule 
(II), (III) ou (IV) etant susceptible de reagir avec une fonction antagoniste du 

1 5 monomere plurifonctionnel de formule (I). 

11. Emulsion salon Tune des revendications 9 ou 10, caracterisee en ce que les 
fonctions A, A', A", et B, B', B" sont choisies parmi les fonctions reactives ou groupes 
porteurs de fonctions reactives choisies parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy. 

20 oxiranyle, ou leurs precurseurs. 

12. Emulsion selon Tune des revendications 9 S 11, caracterisee en ce que au moins un 
monomere limiteur de chaTne est utilise, ledit monomere etant hydrophile ou 
potentiellement hydrophile. 

25 

13. Emulsion selon Tune des revendications precedentes. caracterisee en ce qu'elle est 
une formulation d'un produit cosmetique, d'un produit detergent, d'une peinture ou d'un 
revetement. 

30 14. Emulsion selon la revendication prec^dente, caracterisee en ce que la formulation 
de produit cosmetique, est un produit pour le soin de la peau ou du cheveux. 

15. Utilisation d'un polymere dendritique tel que defini dans Tune.des revendications 
precedentes. e titre d'agent d'emulsification. 

35 

16. Utilisation selon la revendication precedente, dans une formulation d'un produit 
cosmetique, d'un produit detergent, d'une peinture ou d'un revdtement. 
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17. Utilisation selon la revendication precSdente, caract^ris^e en ce que la formulation 
de produit cosmetique. est un produit pour le soin de la peau ou du cheveux. 



